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(57) Abstract 



The invention concerns novel monobenzene oxidation bases comprising at least a canonic group Z, Z being selected among the 
aliphatic chains containing at least a quatemized unsaturated cycle, their use for oxidation dyeing of keratin fibres, dyeing compositions 
containing them and oxidation dyeing methods using them. 

(57) Abregd 

L' invention a pour objet de nouvelles bases d'oxydation monobenzeniques comportant au moins un groupement cationique Z, Z 6tant 
choisi parmi des chaSnes aliphatiques comportant au moins un cycle insature quatemis6, leur utilisation pour la teinture d'oxydation des 
fibres keratiniques, les compositions tinctoriales les contenant, ainsi que les proceo'es de teinture d'oxydation les mettant en oeuvre. 
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NOUVELLES BASES D'OXYDATION CATIONIQUES, LEUR UTILISATION 
POUR LA TEINTURE D'OXYDATION DES FIBRES KERATINIQUES, 
COMPOSITIONS TINCTORIALES ET PROCEDES DE TEINTURE 

5 invention a pour objet de nouvelles bases d'oxydation monobenzeniques 
comportant au moins un groupement cationique Z, Z etant choisi parmi des 
chaines aliphatiques comportant au moins un cycle insature quaternise, leur 
utilisation pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, les compositions 
tinctoriales les contenant, ainsi que les precedes de teinture d'oxydation les 
10 mettant en oeuvre. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de 
colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, des 

15 ortho ou paraaminophenols, des composes heterocycliques tels que des derives 
de diaminopyrazole, appeles generalement bases d'oxydation. Les precurseurs 
de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des composes incolores ou 
faiblement colores qui, associes a des produits oxydants, peuvent donner 
naissance par un processus de condensation oxydative a des composes colores 

20 et colorants. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de 
coloration, ces derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines 
25 aromatiques, les metaaminophenols, les metadiphenols et certains composes 
heterocycliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
coupleurs, permet Tobtention d'une riche palette de couleurs. 
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La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit 
par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans 
inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances 
dans I'intensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents 
5 exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements). 

Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et 
etre enfin les moins selectifs possible, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts 
10 de coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique, 
qui peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abimee) entre sa pointe et 
sa racine. 

II a deja ete propose, notamment dans le brevet US 5,139,532, d'utiliser certains 
15 derives cationiques de paraphenylenediamines, a savoir plus precisement des 
paraphenylenediamines dont un des groupements amino est monosubstitue par 
une chame aliphatique quaternisee, pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques dans des nuances intenses et plus rouges que celles obtenues 
habituellement en mettant en oeuvre des paraphenylenediamines classiques, 
20 c'est a dire ne portant pas de groupement cationique. Toutefois, I'utilisation des 
paraphenylenediamines decrites dans ce brevet anterieur ne permet pas 
d'obtenir une riche palette de couleurs et, de plus, les colorations obtenues ne 
donnent pas toujours entiere satisfaction du point de vue de leur resistance vis a 
vis des diverses agressions que peuvent subir les cheveux (action de la lumiere, 
25 de la transpiration, des shampooings, etc.). 

Or, la demanderesse vient maintenant de decouvrir, de fagon totalement 
inattendue et surprenante, que certaines nouvelles bases d'oxydation 
monobenzeniques de formule (I) ci-apres definie, comportant au moins un 
30 groupement cationique Z, Z etant choisi parmi des chames aliphatiques 
comportant au moins un cycle insature quaternise, non seulement conviennent 
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pour une utilisation comme precurseurs de colorant d'oxydation, mais en outre 
qu'elles permettent d'obtenir des compositions tinctoriaies conduisant a des 
colorations puissantes, dans une large palette de couleurs, et presentant 
d'excellentes proprietes de resistances aux differents traitements que peuvent 
5 subir les fibres keratiniques. Enfin, ces composes s'averent etre aisement 
synthetisables. 

Ces decouvertes sont a la base de la presente invention. 

10 ^invention a done pour premier objet de nouveaux composes de formule (I) 
suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



15 dans laquelle : 

° R n , R 2 , R 3 , qui peuvent etre identiques ou differents, represented un atome 
d'hydrogene ; un atome d'halogene ; un groupement Z ; un radical alkyl(C r 
C 6 ) carbonyle ; un radical aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle ; un radical 
N-Z-aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle ; un radical N-alkyl(C r C 6 )aminoalkyl(C r 

20 C 6 )carbonyle ; un radical N t N-dialkyl(C 1 -C 6 )aminoalkyl(C l -C 6 )carbonyle ; un 
radical aminoalkyl(C r C 6 )carbonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical N-Z-aminoalkyl(C r 
C 6 )carbonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical N-alkyl(C r C 6 )aminoalkyl(C r 
C 6 )carbonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical N,N-dialkyl(C r C 6 )aminoalkyl(C r 
C 6 )carbonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical carboxy ; un radical alky^C^Ce) 

25 carboxy ; un radical alkyl(C r C 6 ) sulfonyle ; un radical aminosulfonyle ; un 
radical N-Z-aminosulfonyle ; un radical N-alkyl(C r C 6 )aminosulfonyle ; un 
radical N,N-dialkyl(C r C 6 )aminosulfonyle ; un radical aminosulfonylalkyle(C r 



A 




NH 2 
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C 6 ) ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle(C r C 5 ) ; un radical N-alkyl(C r 
C 6 )aminosulfonyi-alkyle(C r C 6 ) ; un radical N,N-dialkyl(C r 
C 6 )aminosulfonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical carbamyle ; un radical N-alkyl(C r 
C 6 )carbamyle ; un radical N,Nnjialkyl-(C r C 6 )carbamyle ; un radical 
5 carbamylalkyle(C r C 6 ) ; un radical N-alkyl(C l -C 6 )carbamylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un 
radical N,N-dialkyl(C r C 6 )carbamylalkyle(C r C 6 ) ; un radical alkyle en C r C 6 ; 
un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 6 ; un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle en C r C 6 ; un radical trifluoroalkyle en 
C r C 6 ; un radical cyano ; un groupement OR 6 ou SR 6 ; un groupe amino 

10 protege par un radical alkyl(C r C 6 )carbonyle, alkyl(C r C 6 )carboxy, 
trifluoroalkyl(C r C 6 )carbonyle, aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonyle l N-Z-aminoalkyl(C r 
C 6 )carbonyle, N-alkyl(C r C 6 )aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle, N.N-dialkyKCV 
C 6 )aminoalkyI(C r C 6 )carbonyle, alkyl(C r C 6 )carboxy, carbamyle, N-alkyl(C r 
C 6 )carbamyle, N t N-dialkyl(C r C 6 )carbamyle ( alkyI(C r C 6 )sulfonyle f 

1 5 aminosulfonyle, N-Z-aminosutfonyle, N-alkyl(C r C 6 )aminosulfonyle, 
N,N<Jialkyl(C r C 6 )aminosulfonyle, thiocarbamyle, formyle, ou par un 
groupement Z ; ou un radical aminoalkyle en C r C 6 dont Famine est 
substitute par un ou deux radicaux identiques ou differents choisis parmi les 
radicaux alkyle en C r C 6 , monohydroxyalkyle en C r C 6 , polyhydroxyalkyle en 

20 C 2 ~C 6 , alkyl(C r C 6 )carbonyle, carbamyle, N-alky^C^CgJcarbamyle ou 
N,N-dialkyl(C r C 6 )carbamyle, alkyl(C r C 6 )sulfonyle, formyle, trifluoroalkyl(C r 
C 6 )carbonyle, alkyl(C r C 6 )carboxy, thiocarbamyle, ou par un groupement Z ; 

0 R 6 designe un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en 
25 C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un groupement Z ; un radical 
alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C r C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical 
carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un 
radical cyanoalkyle en C r C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical 
N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical N,N-dialkyl(C r 
30 C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical trifluoroalkyle en C r C 6 ; un radical 
aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en C r C 6 un 
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radical N-alkyl(C r C 6 )aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N.N-dialkyKC,- 
C 6 )aminosulfonylalkyle en C,-C 6 ; un radical alkylfCVC^sulfinylalkyle en 
C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfonyialkyle en C,-C 6 ; un radical alkyl(C r 
C 6 )carbonylalkyle en C,-C 6 ; un radical aminoalkyle en (C r C 6 ) ; un radical 
aminoalkyle en (C,-C 6 ) dont I'amine est substitute par un ou deux radicaux 
identiques ou differents choisis parmi les radicaux alkyle(C,-C 6 ), 
monohydroxyalkyle(C 1 -C 6 ), polyhydroxyalkyle(C 2 -C 6 ), alkyKC^CeJcarbonyle, 
formyle, trifluoroalkyKC^C^carbonyle, alkyl(C,-C 6 )carboxy, carbamyle. 
N-alkyl(C r C 6 )carbamyle, N,N-dialkyl(C 1 -C 6 )carbamyle. thiocarbamyle, 
alkyl(C 1 -C 6 )sulfonyle, et le groupement Z ; 

° A represente un groupement -NR 4 R 5 ou un radical hydroxyle ; 

0 R 4 et R s , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ; un 
groupement Z ; un radical alkyle en C,-C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en 
C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle 
en C,-C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical cyanoalkyle en 
C,-C 6 ; un radical carbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical N-alkyl(C r 
C 6 )carbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical N.N-dialkyKC^C^carbamylalkyle en 
C r C 5 ; un radical thiocarbamylalkyle en C r C 6 ; un radical trifluoroalkyle en 
C r C 6 ; un radical sulfoalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle 
en C,-C 6 ; un radical alky^CVC^sulfinylalkyle en C r C 6 ; un radical 
aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en C,-C 6 ; 
un radical N-alkyl(C,-C 6 )aminosulfonylalkyle en C,-C 6 ; un radical 
N,N-dialkyl(C 1 -C 6 )aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyKC,- 
C 6 )carbonylalkyle en C,-C 6 ; un radical aminoalkyle en C,-C 6 ; un radical 
aminoalkyle en C,-C 6 dont I'amine est substitute par un ou deux radicaux 
identiques ou differents choisis parmi les radicaux alkyle en C,-C 6 , 
monohydroxyalkyle en C,-C 6 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , alkylfC,- 
C 6 )carbonyle, carbamyle, N-alkylfCVCJcarbamyle ou N,N-dialkyl(C,- 
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C 6 )carbamyle, alkyl(C r C 6 )sulfonyle, formyle, trifluoroaikyl(C r C 6 )carbonyle, 
alkyl(C r C 6 )carboxy, thiocarbamyle, ou par un groupement Z ; 



• Z est choisi parmi les groupements cationiques insatures de formules (II) et 
(III) suivantes, et les groupements cationiques satures de formule (IV) 
suivante : 



N/ ~>G 

L J 



(M) 



(R 7 ), 



\ /E. 
~ I {. + H (R)„ 



(Ill) 



( R 1l)x R 

- ^ Rg 



\ 



v 10 



(IV) 



dans lesquelles : 

• D est un bras de liaison qui represente une chaine alkyle comportant de 
preference de 1 a 14 atomes de carbone, iineaire ou ramifiee pouvant 
etre interrompue par un ou plusieurs heteroatomes tels que des atomes 
d'oxygene, de soufre ou d'azote, et pouvant etre substitute par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C r C 6l et pouvant porter une ou 
plusieurs fonctions cetone ; 

• les sommets E, G, J, L et M, identiques ou differents, represented un 
atome de carbone, d'oxygene, de soufre ou d'azote ; 

• n est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclusivement ; 
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o m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclusivement ; 

o les radicaux R, identiques ou differents, representent un groupement Z, 
un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C r C 6 , un 
radical monohydroxyalkyle en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 6 , un radical nitro, un radical cyano, un radical cyanoalkyle en C r C 6t 
un radical alcoxy en C r C 6 , un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6l 
un radical amido, un radical aldehydo, un radical carboxyle, un radical 
alkylcarbonyle en C r C 6 , un radical thio, un radical thioalkyle en C r C 6 , un 
radical alkyl(C r C 6 )thio, un radical amino, un radical amino protege par un 
radical alky^CVCgJcarbonyle, carbamyle ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; un 
groupement NHR" ou NR"R m dans lesquels R" et R"\ identiques ou 
differents, representent un radical alkyle en C r C 6 , un radical 
monohydroxyalkyle en C r C 6 ou un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; 

o R 7 represente un radical alkyle en C^Cg, un radical monohydroxyalkyle 
en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical cyanoalkyle 
en C r C 6 , un radical trialkyKC^CJsilanealkyle en C r C 6f un radical 
alcoxy(C r C 6 )alkyle en C r C 6 , un radical carbamylalkyle C r C 6 , un radical 
alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 , un radical benzyle, un groupement Z 
de formule (II), (III) ou (IV) telles que definies ci-dessus ; 

o R 8 , Rg et R 10 , identiques ou differents, representent un radical alkyle en 
C r C 6l un radical monohydroxyalkyle en C^Cg, un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6> un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle en C r C 6l un 
radical cyanoalkyle en C r C 6 , un radical aryle, un radical benzyle, un 
radical amidoalkyle en C r C 6 , un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en 
C r C 6 ou un radical aminoalkyle en C r C 6 dont Tannine est protegee par un 
radical alkyl(C r C 6 )carbonyle, carbamyle, ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; deux 
des radicaux R 7 , R 8 et R 9 peuvent egalement former ensemble, avec 
I'atome d'azote auquel ils sont rattaches, un cycle sature a 5 ou 6 
chaTnons carbone ou contenant un ou plusieurs heteroatomes tel que par 
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exemple un cycle pyrrolidine, un cycle piperidine, un cycle piperazine ou 
un cycle morpholine, ledit cycle pouvant etre ou non substitue par un 
atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C r C 6 , un 
radical monohydroxyalkyle en o C r C 6l un radical polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 6 , un radical nitro, un radical cyano, un radical cyanoalkyle en C r C 6l 
un radical alcoxy en C r C 6 , un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6t 
un radical amido, un radical aldehydo, un radical carboxyle, un radical 
cetoalkyle en C r C 6l un radical thio, un radical thioalkyle en C r C e , un 
radical alkyl(C r C 6 )thio, un radical amino, un radical amino protege par un 
radical alkyKC^CJcarbonyle, carbamyle ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; 

Tun des radicaux R 8l R 9 et R 10 peut egalement representer un second 
groupement Z identique ou different du premier groupement Z ; 

R ni represente un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle 
en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aryle ; un 
radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C r C 6 , un radical aminoalkyle 
en C r C 6 dont I'amine est protegee par un radical alkyl(C 1 -C 6 )carbonyle J 
carbamyle ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C r C 6 ; 
un radical cyanoalkyle en C r C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un 
radical trifluoroalkyle en C^Cg ; un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en 
C r C 6 ; un radical sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; un radical alkylfCV 
C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfinylalkyle en C r C 6 ; 
un radical alkyl(C r C 6 )sulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r 
C 6 )cetoalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyle en 
C r C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; 

x et y sont des nombres entiers egaux a 0 ou 1 ; avec les conditions 
suivantes : 

- dans les groupements cationiques insatures de formule (II) : 
- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote, 
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- lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattache a Tun des sommets E, 
G, J ou L, 

- y ne peut prendre la valeur 1 que : 

1) lorsque les sommets E. G, J et L represented simultanement un 
atome de carbone, et que le radical R 7 est porte par I'atome d'azote 
du cycle insature ; ou bien 

2) lorsqu'au moins un des sommets E, G, J et L represente un atome 
d'azote sur lequel le radical R 7 est fixe ; 

- dans les groupements cationiques insatures de formule (III) : 

- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote, 

- lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattache a Tun des sommets E, 
G, J, Lou M, 

- y ne peut prendre la valeur 1 que lorsqu'au moins un des sommets E, 
G, J, L et M represente un atome divalent, et que le radical R 7 est 
porte par I'atome d'azote du cycle insature ; 

- dans les groupements cationiques de formule (IV) : 

- lorsque x = 0, alors le bras de liaison est rattache a I'atome d'azote 
portant les radicaux R 8 a R 10l 

- lorsque x = 1, alors deux des radicaux R 8 a R 10 forment conjointement 
avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches un cycle sature a 5 ou 
6 chamons tel que defini precedemment, et le bras de liaison D est 
porte par un atome de carbone dudit cycle sature ; 

o X * represente un anion monovalent ou divalent et est de preference 
choisi parmi un atome d'halogene tel que le chlore, le brome, le fluor ou 
I'iode, un hydroxyde, un hydrogenesulfate, ou un alkyl(C r C 6 )sulfate tel 
que par exemple un methylsulfate ou un ethylsutfate ; 

etant entendu : 

- que le nombre de groupements cationiques insatures Z de formule (II) ou (III) 
est au moins egal a 1 ; 
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- que lorsque A represente un groupement -NR 4 R 5 dans lequel R 4 ou R 5 
represente un groupement Z dans lequel le bras de liaison D represente une 
chaine alkyle comportant une fonction cetone, alors ladite fonction cetone n'est 
pas directement rattachee a I'atome d'azote du groupement -NR 4 R 5 ; 

5 

et a Texclusion du chlorure de 4-amino-3-methyl-N-ethyl-N-p-(1-pyridinium)-ethyl 
aniline. 

Comme indique precedemment, les colorations obtenues avec la composition 
10 de teinture d'oxydation conforme a ('invention sont puissantes et permettent 
d'atteindre une large palette de couleurs. Elles presentent de plus d'excellentes 
proprietes de resistance vis a vis de Taction des differents agents exterieurs 
(lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements). Ces proprietes sont particulierement remarquables notamment en 
15 ce qui concerne la resistance des colorations obtenues vis a vis de Taction de la 
lumiere. 

Dans la formule (I) ci-dessus les radicaux alkyle et alcoxy peuvent etre lineaires 
ou ramifies. 

20 

Parmi les cycles des groupements insatures Z de formule (II) ci-dessus f on peut 
notamment citer a titre d'exemple les cycles pyrrolique, imidazolique, 
pyrazolique, oxazolique, thiazolique et triazolique. 

Parmi les cycles des groupements insatures Z de formule (III) ci-dessus, on peut 
25 notamment citer a titre d'exemple les cycles pyridinique, pyrimidinique, 
pyrazinique, oxazinique et triazinique. 

Parmi les composes de formule (I) ci-dessus, on peut notamment citer : 

- le bromure de 1-[2-(4-amino-phenylamino)^thy^ ; 
30 - le chlorure de 1-[3-(2,5-diamino-phenoxy)-propyl]-3-methyl-3H-imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 3-[3-(4-amino-phenylamino)-propyl]-1-methyl-3H-imidazol- 
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1-ium ; 

- le chlorure de 3-[3-(4-amino-3-methyl-phe^ 
imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 3-[3-(4-amino-2-methyl-phe^ 
5 imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 3-[3-(4-amino-2-fIuoro-phenylamino)-propyl]-1-methyl-3H- 
imidazol- 1-ium, monohydrate ; 

- le chlorure de 3-[3-(4-amino-2-cyano-phenylamino)-propyl]-1-methyl-3H- 
imidazol-1-ium ; 

10 - le chlorure de 1-[2-(4-amino-2-methoxy-phenylamino)-ethyl]-3-methyl-3H- 
imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 1-(5-amino-2-hydroxy-benzyl)-3-methyl-3HHmidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 1-(5-amino-2-hydroxy-benzyl)-2-methyl-2H-pyrazol-1-ium ; 

- le chlorure de 1-[2-(2 f 5-diamino-phenyl)-ethyl]-3-methyl-3H-imidazol-1-ium ; 
15 - ie chlorure de 3-[2-(2,5-diamino-phenyl)-e^ ; 

- le chlorure de 1-{2-[(4-amino-phenyl)-ethyl-amino]-ethyl}-3-methyl-3H- 
imidazol-1-ium ; 

- le dichlorure de N,N-biS"[2-(3-methyl-3H-imidazol-1-ium)-ethylH-amino- 
aniline ; 

20 - le chlorure de 3-[2-(4-amino-phenylamino)-butyl]-1-methyl-3H-imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 1-{[5-amino-2-(2-hydroxy-ethylamino)-phenylcarbamoyl]-- 
methyl}-3-methyl-3H-imidazoI-1 -ium ; 

- le bromure de 4-[2-(2,5-diamino-phenoxy)-ethyl]-1,3-dimethyl-3H- 
imidazol-1-ium ; 

25 - le chlorure de 2-(2,5-diamino-phenoxymethyl)-1 ,3-dimethyl-3H-imidazol- 
1-ium ; 

- le chlorure de 4-[3-(4-amino-phenylamino)-propyl]-1 l 3-dimethyl-3HHmidazol- 
1-ium ; 

- le chlorure de 4-[3-(4-amino-3-methyl-phenylamino)-propyl]-1 ,3-dimethyl-3H- 
30 imidazol-1-ium ; 

- le chlorure 4-[(2,5-diamino-phenylcarbamoyl)-methyl]-1,3-dimethyl-3H- 
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imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 4-{2-[2-(2-amino-5-hydroxy-p^ 
dimethyl-3H-imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de ^[(S-amino^-hydroxy-benzylcarbamoyO-methylJ-l^-dimethyl- 
5 3H-imidazol-1-ium ; 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

Les composes de formule (I) conformes a I'invention peuvent etre facilement 
obtenus, selon des methodes bien connues de I'etat de la technique : 

10 

- soit par reduction des composes nitres cationiques correspondants (para- 
nitranilines cationiques ou para-nitrophenols cationiques), 

- soit par reduction des composes nitroses cationiques correspondants (obtenus 
par exemple par nitrosation d'une aniline tertiaire ou d'un phenol 

1 5 correspondant), 

- soit par reduction des composes azoTques cationiques correspondants 
(coupure reductrice). 

Cette etape de reduction (obtention d'une amine aromatique primaire) qui 
20 confere au compose synthetise son caractere de compose oxydable (de base 
d'oxydation) suivie ou non d'une salification, est en general, par commodite, la 
derniere etape de la synthese. 

Cette reduction peut intervenir plus tot dans la suite des reactions conduisant a 
25 la preparation des composes de formule (I), et selon des procedes bien connus 
il faut alors "proteger" Tamine primaire creee (par exemple par une etape 
d'acetylation, de benzenesulfonation, etc.), faire ensuite la ou les substitutions 
ou modifications desirees (y compris la quaternisation) et terminer par le 
"deprotection" (en general en milieu acide) de la fonction amine. 

30 
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De meme la fonction phenolique peut etre protegee selon des procedes bien 
connus par un radical benzyle ("deprotection" par reduction catalytique) ou par 
un radical acetyle ou mesyle ("deprotection" en milieu acide). 

5 Lorsque la synthese est terminee, les composes de formule (I) conformes a 
Tinvention peuvent, le cas echeant, etre recuperes par des methodes bien 
connues de Tetat de la technique telles que la cristallisation, la distillation. 

Un autre objet de Tinvention est Tutilisation des composes de formules (I) 
10 conformes a Tinvention a titre de base d'oxydation pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques, et en particulier des fibres keratiniques humaines telles 
que les cheveux. 

L'invention a egalement pour objet une composition pour la teinture d'oxydation 
15 des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles 
que les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend a titre de base 
d'oxydation, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un compose de 
formule (I) conforme a Tinvention. 

20 Le ou les composes de formule (I) conformes a Tinvention represented de 
preference de 0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition 
tinctoriale, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de 
ce poids. 

25 Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est generalement constitue par 
de Teau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique pour 
solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans Teau. 
A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols inferieurs en 
C r C 4 , tels que Tethanol et Tisopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de 

30 glycols comme le 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le monomethylether de 
propyleneglycol, le monoethylether et le monomethylether du diethyleneglycol, 
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ainsi que les alcools aromatiques comme Talcool benzylique ou le 
phenoxyethanol, les produits analogues et leurs melanges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference 
5 comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en 
poids environ. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a I'invention est generalement 
10 compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 1 1 environ. II peut etre 
ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides mineraux 
15 ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, I'acide 
sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'acide tartrique, 
I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les 
20 carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de 
potassium et les composes de formule (V) suivante : 

\ / R 14 

Vw-r/ (V) 

/ \ 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
25 groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C r C 6 ; R 12t R 13 , R 14 et R 15 , 
identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle 
en C r C 6 ou hydroxyalkyle en C r C 6 . 
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La composition tinctoriale conforme a invention peut encore contenir, en plus 
des colorants definis ci-dessus, au moins une base d'oxydation additionnelle qui 
peut etre choisie parmi les bases d'oxydation classiquement utilisees en teinture 
d'oxydation et parmi lesquelles on peut notamment citer les 
5 paraphenylenediamines differentes des composes de formule (I) conformes a 
Tinvention, les bis-phenylalkylenediamines, les para-aminophenols differents des 
composes de formule (I) conformes a Tinvention, les ortho-aminophenols et les 
bases heterocycliques. 

10 Parmi les paraphenylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2,6-dimethyl 
paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-n-propyl 
paraphenylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la 
N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) 

15 paraphenylenediamine, la 4-amino N-(p-methoxyethyl) aniline, les 
paraphenylenediamines decrites dans la demande de brevet fran^ais 
FR 2 630 438, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre 
20 d'exemple, le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino 
propanol, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) NX-bis-^'-aminophenyl) 
ethylenediamine, la N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
N,N'-bis-(4-methylaminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) 
25 N.N'-bis-^'-amino, 3-methylphenyl) ethylenediamine, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

Parmi les para-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 
30 3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl phenol, 
le 4-amino 2-hydroxy methyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl phenol, le 
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4-amino 2-aminomethyl phenol, ie 4-amino 2-(p-hydroxyethyl aminomethyl) 
phenol, et leurs sels cTaddition avec un acide. 

Parmi les ortho-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre 
5 d'exemple, le 2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl 
phenol, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bases heterocycliques, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives 
10 pyrazoliques. 

Lorsqu'elles sont utilisees, ces bases d'oxydation additionnelles represented de 
preference de 0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition 
tinctoriale, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de 
15 ce poids. 

Les compositions de teinture d'oxydation conformes a I'invention peuvent 
egalement renfermer au moins un coupleur et/ou au moins un colorant direct, 
notamment pour modifier les nuances ou les enrichir en reflets. 

20 

Les coupleurs utilisables dans les compositions de teinture d'oxydation 
conformes a Invention peuvent etre choisis parmi les coupleurs utilises de 
fagon classique en teinture d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment 
citer les metaphenylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols et 
25 les coupleurs heterocycliques tels que par exemple les derives indoliques, les 
derives indoliniques, les derives pyridiniques et les pyrazolones, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2-methyl 5-amino 
30 phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 
1,3-dihydroxy benzene, le 1 ,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 
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1,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 

2- amino 4-(p-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, 
le 1,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, la-naphtol, le 6-hydroxy 
indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, 

5 la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 5-one, le 1 -phenyl 

3- methyl pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Lorsqu'ils sont presents ces coupleurs represented de preference de 0,0001 a 
10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale et encore plus 
10 preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids. 

D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le 
cadre des compositions tinctoriales de I'invention (composes de formule (I), 
bases d'oxydation additionnelles et coupleurs) sont notamment choisis parmi les 
15 chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les 
tartrates, les lactates et les acetates. 

La composition tinctoriale conforme Tinvention peut egalement renfermer divers 
adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 

20 cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non- 
ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres 
anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs 
melanges, des agents epaississants mineraux ou organiques, des agents 
antioxydants, des agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, 

25 des tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement tels que 
par exemple des silicones, des agents filmogenes, des agents conservateurs, 
des agents opacifiants. 

Bien entendu, Thomme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
30 complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
intrinsequement a la composition de teinture d f oxydation conforme a ('invention 
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ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions 
envisagees. 

La composition tinctoriale selon I'invention peut se presenter sous des formes 
5 diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute 
autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et 
notamment des cheveux humains. 

^invention a egalement pour objet un precede de teinture des fibres 
10 keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux mettant en ceuvre la composition tinctoriale telle que definie 
precedemment. 

Selon ce procede, on applique sur les fibres au moins une composition 
15 tinctoriale telle que definie precedemment, la couleur etant revelee a pH acide, 
neutre ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de 
I'emploi a la composition tinctoriale ou qui est present dans une composition 
oxydante appliquee simultanement ou sequentiellement de fagon separee. 

20 Selon une forme de mise en ceuvre preferee du procede de teinture de 
I'invention, on melange de preference, au moment de I'emploi, la composition 
tinctoriale decrite ci-dessus avec une composition oxydante contenant, dans un 
milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant present en une 
quantite suffisante pour developper une coloration. Le melange obtenu est 

25 ensuite applique sur les fibres keratiniques et on laisse poser pendant 3 a 50 
minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, apres quoi on rince, on 
lave au shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

L'agent oxydant peut etre choisi parmi les agents oxydants classiquement 
30 utilises pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et parmi lesquels on 
peut citer le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux 
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alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates. Le peroxyde 
d'hydrogene est particulierement prefere. 

Le pH de la composition oxydante renfermant Tagent oxydant tel que defini 
5 ci-dessus est tel qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la 
composition resultante appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference 
entre 3 et 12 environ, et encore plus preferentiellement entre 5 et 11. II est 
ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que definis 
10 precedemment. 

La composition oxydante telle que definie ci-dessus peut egalement renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture 
des cheveux et tels que definis precedemment. 

15 

La composition qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peut se 
presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de 
cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture 
des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

20 

Un autre objet de I'invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" 
de teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs compartiments 
dont un premier compartiment renferme la composition tinctoriale telle que 
definie ci-dessus et un second compartiment renferme la composition oxydante 
25 telle que definie ci-dessus. Ces dispositifs peuvent etre equipes d'un moyen 
permettant de delivrer sur les cheveux le melange souhaite, tel que les 
dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer Tinvention sans pour autant en 
30 limiter la portee. 
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EXEMPLES DE PREPARATION 

EXEMPLE DE PREPARATION 1 : Synthese du monobromure, 
dichiorhydrate de 1-[2-(4-amino-phenylamino)-ethyl]-3-methyl-3H-imidazol- 
5 1-ium 




a) Preparation du bromure de 3-methyl-1-[2-(4-nitro-phenylamino)-ethyl]-3H- 
imidazol-1-ium 

10 

On a realise une suspension de 49,0 g (0.2 mole) de (2-bromo-ethyl)-(4-nitro- 
phenyl)-amine et de 19,8 g (0,24 mole) de 1 -methyl- 1H-imidazole dans 200 ml 
de toluene. On a chauffe sous agitation au reflux du toluene pendant 4 heures, 
essore bouillant et reempate deux fois dans I'acetate d'ethyle puis dans I'ethanol 
15 absolu. 

Apres sechage a 40°C sous vide, on a obtenu des cristaux jaune pale (62,3 g) 
de bromure de 3-Methyl-1-[2-(4-nitro-phenylamino)-ethyl]-3H-imida20l-1-ium qui 
ont fondu a 214°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour 
C 12 H 1s N 4 0 2 Br etait : 

20 



% 


C 


H 


N 


O 


Br 


Calcule 


44,05 


4,62 


17,12 


9,78 


24,42 


Trouve 


44,14 


4,57 


17,03 


9,78 


24,37 
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b) Reduction du bromure de 3-methyl-1-[2-(4-nitro-phenylamino)-ethyl]-3H- 
imidazoM-ium 

On a chauffe au reflux de I'alcool un melange de 50 ml d'ethanol a 96°, 5 ml 
5 d'eau, 25 g de zinc en poudre fine et 0,5 g de chlorure d'ammonium. On a 
ajoute par portions de fagon a maintenir le reflux sans chauffage 16,4 g (0,05 
mole) de bromure de 3-methyl-1-[2-(4-nitro-phenylamino)-ethyl]-3H-imidazol-1- 
ium obtenu a I'etape precedente. La reaction a ete exothermique. 
A la fin de I'addition on a maintenu le reflux pendant 10 minutes 
1 0 supplementaires. 

On a filtre bouillant en coulant dans 22 ml d'ethanol absolu chlorhydrique (glace) 
environ 5N. 

Le precipite cristallise a ete essore, lave a I'ethanol absolu et seche sous vide a 
40°C sur potasse. 

15 On a obtenu, apres recristallisation d'un melange d'eau et d'ethanol au reflux, 
10,4 g de cristaux blancs fondant a 195-200°C (Kofler) et dont la structure etait 
conforme en RMN 1H. 



20 EXEMPLE DE PREPARATION 2 : Synthese du monochlorure, 
dichlorhydrate de1-[3-(2,5-diamino-phenoxy)-propyl]-3-methyl-3H-imidazol- 
1-ium 




NH 2 



25 
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a) Preparation du N-[2-(3-chloro-propoxyH-nitro-phenyl]acetamicle 

On a chauffe sous agitation a 50 °C, un melange de 98,1 g (0,5 mole) de 
N-(2-hydroxy-4-nitro-phenyl)-acetamide et de 69,2 g (0,5 mole) de carbonate de 
5 potassium dans 500 ml de dimethylformamide, puis on a ajoute 1 13,0 g (1 mole) 
de 1,3-dichloro-propane et continue a chauffer a 50°C pendant une heure. 
On a verse le melange reactionnel dans 4 litres d'eau glacee, essore le precipite 
cristallise, reempate dans I'eau puis dans I'alcool isopropylique et seche sous 
vide a 40°C sur anhydride phosphorique. 
I0 On a obtenu 113,5 g de cristaux beiges qui, apres purification par 
recristallisation de I'acetate d'isopropyle au reflux, ontfondu a 121°C. 
L'analyse elementaire etait conforme a celle calculee pour C 11 H 13 N 2 0 4 CI. 

b) Preparation du chlorure de 1-[3-(2-acetylamino-5-nitro-phenoxy)-propyl1-3- 
15 methyl-3H-imidazoM-ium 

On a utilise le mode operatoire decrit ci-dessus pour I'exemple 1, etape a). 
A partir de 27,2 g (0,1 mole) de N-[2-(3-chloro-propoxy)-4-nitro-phenyl]- 
acetamide obtenu a I'etape precedente et de 9,9 g (0,12 mole) de1-methyl-1H- 
20 imidazole dans 120 ml de toluene, on a obtenu des cristaux jaune pale (21,5 g) 
de chlorure de 1-[3-acetylamino-5-nitro-phenoxy)-propyl]-3-methyl-3H-imidazol- 
1ium qui ont fondu a 227°C (Kofler) et dont Tanalyse elementaire calculee pour 
C 15 H l9 N 4 0 4 CI etait : 
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c) Reduction du chlorure de 1-[3-(2-acetylamino-5-nitrO'phenoxyVpropyl]'3' 
methyl-3H-imidazol-1 -ium 

La reduction a ete effectuee selon le mode operatoire decrit pour I'exemple 1 , 
etape b). 

A partir de 21,3 g (0,06 mole) de chlorure de 1-[3-(2-acetylamino-5-nitro- 
phenoxy)-propyl]-3-methyl-3H-imida2ol-1-ium on a obtenu, apres filtration et 
evaporation a sec sous pression reduite, 19,0g d'une huile brune de chlorure de 
1-[3~(2-Acetylamino-5-amino-phenoxy)-propyl]-3-methyl«3HHmida2ol-1-ium. 

d) desacetylation du chlorure de 1-[3-(2-acetylaminch5-amino-phenoxy)-propyl]- 
3-methyl-3H-imidazol-1-ium 

Le chlorure de 1-[3-(2-acetylamino-5-amino-phenoxy)-propyI]-3-methyl-3H- 
imidazol-1-ium, obtenu a Tetape precedente (19,0 g), a ete mis en solution, a 
temperature ambiante et sous agitation, dans 90 ml d'ethanol absolu 
chlorhydrique environ 5N. 

Au bout d'une demi-heure un precipite cristallise blanc est apparu. 

La suspension a ete chauffee une heure au reflux de I'alcool. 

On a refroidi, essore, lave a Tethanoi absolu et seche a 50°C sous vide et sur 

potasse. 

On a obtenu 14,9 g de cristaux blanc casse qui ont fondu a 216-220°C (Kofler) 
et dont I'analyse elementaire calculee pour C 13 H 21 N 4 OCI 3 etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


43,90 


5.95 


15,75 


4,50 


29,90 


Trouve 


43,83 


6,01 


15,62 


5,09 


29,80 



WO 99/03836 



24 



PCT7FR98/01535 



EXEMPLE DE PREPARATION 3 : Synthese du monochlorure, 
dichlorhydrate de 3-[3-{4-amino-phenylamino)-propyl]-1-methyl-3H- 
imidazol-1-ium 




NH 2 



a) Preparation de la (3-imidazol-1-yl-propylH4-nitro-phenyl)-amine 

Sous agitation, on a chauffe pendant une demi-heure un melange de 28,2 g (0,2 
mole) de 1-fiuoro-4-nitro-benzene, de 31,3 g (0,25 mole) de 3-imidazol-1-yl- 
propylamine et de 34,8 ml de triethylamine dans 30 ml de 1,2-dimethoxy-ethane. 
On a verse dans 1,5 litres d'eau glacee, essore le precipite cristallise, reempate 
dans I'eau puis dans I'alcool isopropylique et seche sous vide a 40°C sur 
anhydride phosphorique. On a obtenu des cristaux jaunes (36,6 g) qui, apres 
purification par recristallisation de Tethanol a 96° au reflux, ont fondu a 124°C et 
dont Tanalyse elementaire calculee pour C 12 H 14 N 4 0 2 etait : 



% 


C 


H 


N 


0 


Calcule 


58,53 


5,73 


22,75 


12,99 


Trouve 


58,17 


5.75 


22,67 


13,45 



b) Quaternisation de la (3-imidazol-1-yl-propylH4"nitro-phenyl)-amine 

On a fait la suspension de 30,4 g (0,123 mole) de (3-imidazoM-yl-propyl)- 
(4-nitro-phenyl)-amine obtenu a Tetape precedente et de 12,9 ml de 
dimethylsulfate dans 600 ml d'acetate d^thyle, que Ton a laisse pendant 2 
heures a temperature ambiante sous agitation. 
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Le precipite cristallise a ete essore, lave plusieurs fois dans I'acetate d'ethyle, 
reempate dans le minimum d'ethanol absolu et seche sous vide a 50°C. 
on a obtenu 37,6 g de cristaux jaunes qui ont fondu a 74°C (Kofler) et dont 
I'analyse elementaire calculee pour C 14 H 20 N 4 O 6 S etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


S 


Calcule 


45.15 


5.41 


15.04 


25.78 


8.61 


Trouve 


44,85 


5.50 


14,91 


25,97 


8.49 



c) Reduction du methylsulfate de 1"methyl-3-[3-(4>nitro-phenylamino)-propyn- 
3H-imidazoH-ium 

10 La reduction a ete effectuee selon le mode operatoire decrit pour Texemple 1, 
etape b). 

A partir de 33,5 g (0,09 mole) de methylsulfate de 1-methyl-3-[3-(4-nitro- 
phenylamino)-propyl]-3H-imidazol-1-ium obtenu ci-dessus a I'etape precedente, 
on a obtenu, apres chauffage dans I'ethanol absolu chlorhydrique environ 5N 
15 pour completer I'echange d'anions, 18,7 g de cristaux blancs qui ont fondu avec 
decomposition a 184-190°C (Kofler) et dont ('analyse elementaire calculee pour 
C 13 H 21 N 4 CI 3 + 1/3H 2 0 etait: 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


45,17 


6,32 


16,21 


1,54 


30.77 


Trouve 


44,98 


6,22 


16,05 


1,57 


30,78 



20 
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EXEMPLE DE PREPARATION 4 : Synthese du monochlorure, 
dichlorhydrate de 3-[3-(4-amino-3-methyl-phenylamino)-propyl]-1-methyl- 
3H-imidazoM -ium 




5 NH 2 

a) Preparation de la (3Hmidazol-1-yl-propylH3'methyl-4-nitro-phenyl)-amine 

Sous agitation on a chauffe pendant 3 heures au bain-marie bouillant un 
10 melange de 31,2 g (0,2 mole) de 4-fluoro-2-methyl-1-nitro-benzene, de 37,5 g 
(0,3 mole) de 3-imidazol-1-yl-propylamine et de 34,8 ml (0,25 mole) de 
triethylamine dans 30 ml de 1,2-dimethoxy-ethane. 

On a verse dans 0,5 I d'eau glacee, essore le precipite cristallise, reempate 
dans I'eau puis dans I'alcool isopropylique et seche sous vide a 40°C sur 
15 anhydride phosphorique. 

Apres purification par recristallisation de I'ethanol a 96° au reflux, on a obtenu 
17,0 g de cristaux jaune orange qui ont fondu a 133°C (Kofler) et dont Tanalyse 
elementaire calculee pour C 13 H 16 N 4 0 2 etait : 

% C H N O 

Calcule 59,99 6,20 21,52 12,29 

Trouve 59,55 6,22 21,43 12,88 



20 
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b) Preparation du methylsulfate de 1-methyl-3-[3-(3-methyl-4-nitro- 
phenylamino)-propyl]-3H-imidazol-1-ium 

La quaternisation de 16,5 g (0,063 mole ) de (3-imidazol-1-yl-propyl)-(3-methyl- 
5 4-nitro-phenyl)-amine obtenu ci-dessus a I'etape precedente dissous dans 165 
ml d'acetate d'ethyle a ete faite en ajoutant 6,7 ml (0,07 mole) de dimethylsulfate 
sous agitation, pendant une heure, a temperature ambiante. 
On a obtenu 20,8 g d'huile jaune de methylsulfate de 1-methyl-3-[3-(3-methyl-4- 
nitro-phenylamino)-propyl]-3H-imidazoM-ium. 

10 

c) reduction du methylsulfate de 1-methyl-3-[3-(3-methyl~4-nitro-phenylamino)- 
propyl]-3H-imidazol-1-ium 

La reduction a ete effectuee selon le mode operatoire decrit ci-dessus pour 

15 I'exemple 1, etape b). 

A partir de 20,0 g (0,051 mole) de methylsulfate de 1-methyl-3-[3-(3-methyl-4- 
nitro-phenylamino)-propyl]-3H-imidazol-1 -ium obtenu ci-dessus a I'etape 
precedente, on a obtenu, apres chauffage dans I'ethanol absolu chlorhydrique 
environ 5N pour completer I'echange d'anions, 12,5 g de cristaux blancs qui ont 

20 fondu a 210-220°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour 
C 14 H 23 N 4 CI 3 + V 2 H 2 0 etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


46,36 


6,67 


15,45 


2,21 


29,32 


Trouve 


46,21 


6,40 


15,33 


2,37 


29,69 



25 
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EXEMPLE DE PREPARATION 5 : Synthese du monochlorure, 
dichlorhydrate de 3-[3-{4-amino-2-methyl-phenylamino)-propyl]-1-methyl- 
3H-imidazoM-ium 




NH 2 



a) Preparation de la (3-imidazol-1-yl-propylH2"methyl-4-nitrO"phenyl)-amine 

On utilise le mode operatoire decrit pour Texemple 4, etape a). 
10 A partir de 31,2 g (0,2 mole) de 1-fluoro-2-methyl-4-nitro-benzene et de 37,5 g 
(0,3 mole) de 3-imidazoM-yl-propylamine, et apres purification par 
recristallisation de I'ethanol a 96° au reflux, on a obtenu 23,0 g de cristaux jaune 
orange qui ont fondu a 163°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee 
pour C 13 H 16 N 4 0 2 + Va H 2 0 etait : 

15 

% C H N O 

Calcule 58,97 6,28 21,16 13,59 

Trouve 59,10 6,22 21,09 12,85 



b) Preparation du methylsulfate de 1-methyl'3-[3-(2-methyl-4-nitrO' 
phenylamino)-propyl]'3H-imidazol-1-ium 

20 On utilise le mode operatoire decrit pour Texemple 4, etape b). 

A partir de 22,5 g (0,086 mole ) de (3-imidazoM-yl-propyl)-(2-methyl-4-nitro- 
phenyl)-amine obtenu a I'etape precedente et de 9,0 ml (0,095 mole) de sulfate 
de methyle, on a obtenu 19,5 g de cristaux jaunes de methylsulfate de 1 -methyl- 
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3-[3-(2-methyl-4-nitro-phenylamino)-propyl]-3H-imidazol-1-ium qui ont fondu a 
70°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C 14 H 19 N 4 0 2 etait : 



% 


C 


H 


N 


0 


S 


Calcule 


46,62 


5,74 


14,50 


24,84 


8,30 


Trouve 


46,66 


5,80 


14,50 


24,90 


8,27 



c) Reduction du methylsulfate de 1-methyl-3-[3-(2"methyl-4-nitro-phenylamino)~ 
propyl]-3H-imidazoH-ium 

La reduction est effectuee selon le mode operatoire decrit pour Texemple 1, 
etape b). 

A partir de 19,0 g (0,05 mole) de methylsulfate de 1-methyl-3-[3-(2-methyl-4- 
nitro-phenylamino^propylj-SH-imidazol-l-ium, on a obtenu, apres chauffage 
dans I'ethanol absolu chlorhydrique environ 5N pour completer I'echange 
d'anions, 14,6 g de cristaux blancs qui ont fondu a 255-260°C (Kofler) et dont 
I'analyse elementaire calculee pour C 14 H 23 N 4 CI 3 + 1 / 2 H 2 0 etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


46,36 


6,67 


15,45 


2,21 


29,32 


Trouve 


45,84 


6,63 


15,35 


2,09 


29,67 



EXEMPLE DE PREPARATION 6 : Synthese du monochlorure, 
dichlorhydrate, monohydrate de 3-[3-(4-amino-2-fluoro-phenylamino)- 
propyl]-1 -methyl-3H-imidazol-1 -ium 

2HCI 

cr 

H 2 Q 
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a) Preparation de la (2-fluoro^nitrO'phenylH3Hmidazol-1-yl-propyl)-amine 

On utilise le mode operatoire decrit ci-dessus pour I'exemple 4, etape a). 
A partir de 31,8 g (0,2 mole) de 1 ,2-difluoro-4-nitro-benzene et de 37,5 g (0,3 
5 mole) de 3-imidazoM-yl-propylamine, et apres purification par recristallisation 
de Tethanol a 96° au reflux, on a obtenu 36,0g de cristaux jaune orange qui ont 
fondu a 144°C (Kofler) et dont ('analyse elementaire calculee pour C 12 H 13 N 4 0 2 F 
eta it : 



% 


C 


H 


N 


O 


F 


Calcule 


54,54 


4,96 


21,20 


12,11 


7,19 


Trouve 


54,25 


4,99 


21,14 




6.97 



10 

b) Preparation du methylsulfate de 3-[3-(2>fluoro-4-nitro-phenylamino)-propyl]-1- 
methyl-3H-imidazol-1-ium 

On utilise le mode operatoire decrit pour I'exemple 4, etape b). 

15 A partir de 36,0 g (0,136 mole) de (2-fluoro-4-nitro-phenyl)-(3Hmidazol-1-yl- 
propyl)-amine obtenu a I'etape precedente et de 14,3 ml (0,15 mole) de sulfate 
de methyle, on a obtenu 46,0 g de cristaux jaunes de methylsulfate de 
3-[3-(2-fluoro^-nitro-phenylamino)-propyl]-1-methyl-3HHmidazol-1-ium qui ont 
fondu avec decomposition a 110°C (Kofler) et dont Tanalyse elementaire 

20 calculee pour C 14 H 19 N 4 0 6 SF etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


S 


F 


Calcule 


43,07 


4,91 


14,35 


24,59 


4,87 


8,21 


Trouve 


43,00 


5,00 


14,37 




4,87 


8,12 
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c) Reduction du methylsulfate de 3-[3-(2-fluoro-4'nitrophenylamino)-propyl]>1- 
methyl-3H-imidazol-1 -ium 

La reduction a ete effectuee selon le mode operatoire decrit ci-dessus pour 

5 I'exemple 1 , etape b). 

A partir de 41,0 g (0,105 mole) de methylsulfate de 3-[3-(2-fluoro-4-nitro- 
phenylamino)-propyl]-1-methyl-3H-imida2ol-lHum on a obtenu, apres chauffage 
dans I'ethanol absolu chlorhydrique environ 5N pour completer Techange 
d'anions, 19,0 g de cristaux blancs qui ont fondu avec decomposition a 165- 

10 170°C (Kofler) et dont ('analyse elementaire calculee pour C 13 H2oN 4 CI 3 F + H 2 0 
etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


F 


Calcule 


41,56 


5,90 


14.91 


4,26 


28,31 


5,06 


Trouve 


41,59 


5,41 


14,88 




29,13 


5,32 



15 EXEMPLE DE PREPARATION 7 : Synthese du monochlorure, chlorhydrate 
de 3-[3-(4-amino-2-cyano-phenylamino)-propyl]-1-methyl-3H-imidazol- 
1-ium 




NH 2 
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a) Preparation du 2-(3-imidazol"1-yl-propylamino)-5~nitro-benzonitrile 

On a utilise le mode operatoire decrit pour I'exemple 4, etape a), mais en 
utilisant de la N-methylpyrrolidone a la place du 1,2-dimethoxy-ethane. 
5 A partir de 36,5 g (0,2 mole) de 2-chloro-5-nitro-benzonitrile et de 31,3 g (0,25 
mole) de 3-imidazol-1-yI-propylamine, et apres purification par recristallisation 
de Tethanol a 96° au reflux, on a obtenu 28,2 g de cristaux jaunes qui ont fondu 
a 177°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C 13 H 13 N 5 0 2 etait : 

% C H N O 

Calcule 57,56 4,83 25,82 11,80 

Trouve 57,69 4,86 25,65 11,94 

10 

b) Preparation du methy [sulfate de 3-[3-(2-cyano^-nitro-phenylamino)-propyn- 
1 -methyl-3H-imidazol- 1 -ium 

On a utilise le mode operatoire decrit pour I'exemple 4, etape b). 

15 A partir de 27,7 g (0,102 mole) de 2-(3-imidazol-1-yl-propylamino)-5-nitro- 
benzonitrile obtenu a Tetape precedente et de 10,8 ml (0,114 mole) de sulfate 
de methyle, et apres purification par recristallisation de Tethanol absolu, on a 
obtenu 30,0 g de cristaux jaunes de methylsulfate de 3-[3-(2-cyano-4-nitro- 
phenylamino)-propyl]-1-methyl-3H-imidazol-1-ium qui ont fondu a 110-115°C 

20 (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C 15 H 19 N 5 0 6 S etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


S 


Calcule 


45,34 


4,82 


17,62 


24,16 


8,07 


Trouve 


45,31 


4,82 


17,73 


24,21 


8,15 
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c) Reduction du methylsulfate de 3-[3"(2-cyano-4-nitro-phenylamino)-propyl1-1- 
methyl-3H-imidazol-1 -ium 

La reduction est effectuee selon le mode operatoire decrit ci-dessus pour 

5 I'exemple 1, etape b). 

A partir de 25,0 g (0,063 mole) de methylsulfate de 3-[3-(2-cyano-4-nitro- 
phenylamino)-propyl]-1-mehyl-3H-imidazol-1-ium on a obtenu, apres chauffage 
dans I'ethanol absolu chlorhydrique environ 5N pour completer I'echange 
d'anions, 16,2 g de cristaux blancs qui ont fondu a 220°C (Kofler) et dont 

10 ('analyse RMN 1 H etait conforme au produit attendu (NH non salifie). 

EXEMPLE DE PREPARATION 8 : Synthese du monochlorure, 
dichlorhydrate de 1 -[2-(4-amino-2-methoxy-phenylamino)-ethyl]-3-methyl- 
15 3H-imidazol-1-ium 




NH 2 



a) Preparation du bromure de 1>[2-(2-methoxy-4-nitro-phenylamino)-ethyl]>3- 
20 methyl-3H-imidazol-1 -ium 

On a chauffe 7 heures au reflux un melange de 46,8 g (0,17 mole) de (2-bromo- 
ethyl)-(2-methoxy-4-nitro-phenyl)-amine et de 20,5 g (0,25 mole) de 1-methyl- 
1H-imidazole dans 170 ml de toluene. 
25 On a essore le precipite cristallise, reempate dans Tethanol absolu et seche 
sous vide a 50°C. 



20 
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On a obtenu 50,2 g de cristaux jaunes qui ont fondu a 184°C (Kofler) et dont 
I'analyse elementaire calculee pour C 13 H 17 N 4 0 3 Br etait : 



% 


Q 


H 


N 


0 


Br 


Calcule 


43,71 


4,80 


15,68 


13,44 


22,37 


Trouve 


43,59 


4,85 


15,66 


14,25 


22,03 



5 b) Reduction du bromure de 1-[2-(2-methoxy-4-nitro-phenylamino)-ethyl]-3> 
methyl-3H-imidazol-1-ium 

La reduction est effectuee selon le mode operatoire decrit ci-dessus pour 
Texemple 1 , etape b). 

10 A partir de 39,5 g (0,11 mole) de bromure de 1-[2-(2-methoxy-4-nitro- 
phenylamino)-ethyl]-3-methyl-3H-imida2oI-1-ium on a obtenu, apres chauffage 
dans Tethanol absolu chlorhydrique environ 5N pour completer Techange 
d'anions, 12,5 g de cristaux legerement gris qui ont fondu avec decomposition a 
210-218°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C 13 H 21 N 4 OCI 3 + 

15 1 / 2 H 2 0 etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


42,81 


6,08 


15,36 


6,58 


29,16 


Trouve 


42,42 


5,99 


14,88 


6,14 


29,55 



EXEMPLE DE PREPARATION 9 : Synthese du monochlorure, chlorhydrate 
de 1-(5-amino-2-hydroxy-benzyl)-3-methyl-3H-imidazol-1-ium 



OH 

HCI 




N /V>n-CH 3 C| - 
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a) Preparation du chlorure de 1-(2-hydroxy-5-nitro-benzyl)-3-methyl-3H- 
imidazol-1-ium 

On utilise le mode operatoire decrit pour I'exemple 8, etape a). 
5 A partir de 56,3 g (0,3 mole) de 2-chloromethyl-4-nitro-phenol et de 29,6 g (0,36 
mole) de 1-methyl-1H-imidazole on a obtenu 65,1 g de cristaux jaunes qui ont 
fondu avec decomposition a 250-260°C (Kofler) et dont ('analyse elementaire 
calculee pour C^H^NaOgCI etait : 



% 


C 


H 


N 


0 


CI 


Calcule 


48,99 


4,49 


15,58 


17,80 


13,15 


Trouve 


48,74 


4,58 


15,72 


17,62 


13,27 



10 

b) Reduction du chlorure de 1-(2-hydroxy-5-nitro-benzyl)'3-methyl-3HHmidazol' 
1-ium 

Dans un hydrogenateur on a place 27,5 g (0,102 mole) de chlorure de 
15 1-(2-hydroxy-5-nitro-benzyl)-3-methyl-3H-imidazol-1-ium obtenu a I'etape 
precedente, 10 g de palladium a 5% sur charbon (contenant 50% d'eau), et 
400 ml d'eau. 

La reduction s'est faite en une heure sous une pression d'hydrogene d'environ 
4 bars et a une temperature qui a ete portee progressivement a 35°C. 
20 Apres filtration du catalyseur sous azote on a coule sur de Tacide chlorhydrique 
aqueux. 

On a evapore le filtrat a sec sous pression reduite, repris dans Tethanol absolu 
et essore. 

Apres sechage a 40°C sous vide et sur potasse on a obtenu 23,5 g de cristaux 
25 blancs qui ont fondu a 170-175°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire etait 
conforme a celle calculee pour C 11 H 15 N 3 OCI 2 . 
La structure etait conforme en RMN 1H. 
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EXEMPLE DE PREPARATION 10 : Synthese du chlorure de 3-[2-(2,5- 
diamino-pheny l)-ethyl]-1 -methy l-3H-imidazol-1 -ium, dichlorhydrate 



a) Preparation du N"[4-acetylamino-2-(2-chloro^thyl)-phenyl]-acetamide 

On a mis en solution 135,0 g (0,6 mole) de dichlorhydrate de 2-(2,5-diamino- 
10 phenyl)-ethanol dans 700 ml d'eau a temperature ambiante et ajoute une 

solution de 83,2 g (0,66 mole) de sulfite de sodium dans 166 ml d'eau. 

On a coule rapidement 140,8 ml (1,5 moles) d'anhydride acetique (reaction 

exothermique) et agite pendant deux heures la suspension. 

On a essore, lave a I'eau et seche sous vide a 45°C sur anhydride 
15 phosphorique. 

On a obtenu 115,1 g de cristaux blancs de N-[4-acetylamino-2-(2-hydroxy- 
ethyl)-phenyl]-acetamide qui ontfondu a 202°C. 

On a dissous, a temperature ambiante, 64,1 g (0,272 mole) de ce compose 
dans 500 ml de dimethylformamide et 53,0 ml (0,38 mole) de triethylamine. 
20 On a refroidi a environ 0°C et coule goutte a goutte, sous agitation et en 
maintenant la temperature entre 0 et 5°C, 25,3 ml (0,326 mole) de chlorure de 
mesyle. 

Le chlorhydrate de triethylamine forme a ete filtre et on a ajoute au filtrat 90,0 g 
(2,12 mole) de chlorure de lithium. Sous agitation, on a chauffe pendant 15 
25 minutes a une temperature de 1 1 0-1 1 5°C. 

On a verse dans 1 kg d'eau glacee, essore le precipite cristallise, lave a I'eau et 
recristallise de I'isopropanol au reflux. 




NK 



NH 2 



5 
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On a obtenu 53,4 g de cristaux blancs de N-[4-acetylamino-2-(2-chloro-ethyl)- 
phenyl]-acetamide qui ont fondu a 214-216°C et dont I'analyse elementaire 
calculee pour C 12 H 15 N 2 0 2 CI etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


56,59 


5,94 


11,00 


12,56 


13,92 


Trouve 


56,31 


6,05 


11,10 


12,95 


13,92 



5 

b) Quaternisation et desacetylation 

On a chauffe au reflux pendant 18 heures un melange de 25,5 g (0,1 mole) de 
N-[4-acetylamino>2-(2-chloro-ethyl)-phenyl]-acetamide obtenu ci-dessus a 
10 l'etape precedente et de 17,5 ml (0,22 mole) de 1-methyl-1H-imidazole dans 
150 ml de toluene et 210 ml d'isobutanol. 
On a evapore a sec sous pression reduite. 

La gomme de 342-(2,5-bis-acetylamino-phenyl)-ethyl]-1-methyl-3H-imida2ol- 
1-ium obtenue a ensuite ete chauffee pendant 6 heures au reflux dans 100 ml 
15 d'acide chlorhydrique aqueux a 36%. 

On a evapore a sec sous pression reduite, repris dans I'isopropanol et essore le 
precipite cristallise. 

Apres sechage a 40°C sous vide et sur anhydride phosphorique, on a obtenu 
24,7g de cristaux creme de chlorure de 3-[2-(2,5-diamino-phenyl)-ethyl]-1- 
20 methyl-3H-imidazol-1-ium, dichlorhydrate qui ont fondu avec decomposition a 
plus de 260°C (Kofler) et dont Tanalyse elementaire calculee pour C 12 H 19 N 4 CI 3 + 
1 / 2 H 2 0 etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


43,07 


6,02 


16,74 


2,39 


31,78 


Trouve 


43,29 


6,25 


16,62 


2,21 


32,06 



25 
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EXEMPLE DE PREPARATION 11 : Synthese du chlorure de H2-[(4-amino- 
phenyl)^thylamino]^thyI}-3-methyl-3H-irnidazol-1-ium, dichlorhydrate 




NH 2 

5 

a) Preparation du N^4-[(2-chloro^thyl)^ethylamino]-phenyl}-acetamide. 

On a dissous a temperature ambiante 66,7 g (0,3 mole) de N-{4-[ethyl-(2- 
hydroxyethyl)-amino]-phenyl}-acetamide dans 500 ml de dimethylformamide et 
10 58,5 ml (0,42 mole) de triethylamine. 

On a refroidi a environ 0°C et coule goutte a goutte, sous agitation et en 
maintenant la temperature entre 0 et 5°C, 28,0 ml (0,36 mole) de chlorure de 
mesyle. 

Le chlorhydrate de triethylamine forme a ete filtre et on a ajoute au filtrat 38,2 g 
1 5 (0,9 mole) de chlorure de lithium. 

Sous agitation, on a chauffe pendant 15 minutes a 100-108°C. 

On a verse dans 1 kg d'eau glacee, essore le precipite cristallise, lave a Teau et 

recristallise de I'isopropanol au reflux. 

On a obtenu 62,7 g de cristaux blancs de N-{4-[(2-chloro-ethyl)-ethylamino]- 
20 phenyl}-acetamide qui ont fondu a 102°C et dont I'analyse elementaire calcuiee 
pour C l2 H 17 N 2 OCI etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


59,87 


7.12 


11,64 


6,65 


14,73 


Trouve 


59,42 


7,10 


11,33 


7,54 


14.42 
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b) Quatemisation du N-{4-[(2-chloro-ethylHthylamino]-phenyl}-acetamide 

On a chauffe au reflux pendant 4 heures un melange de 24,1 g (0,1 mole) de 
N-{4-[(2-chloro-ethyl)-ethylamino]-phenyl}-acetamide obtenu ci-dessus a Tetape 
5 precedente et de 17,5 ml (0,22 mole) de 1-methyl-1H-imidazole dans 70 ml 
d'isobutanol. 

On a refroidi vers 0°C et ajoute 140 ml de toluene. 

Le precipite cristallise a ete essore, lave dans le toluene puis Tether de petrole, 
et seche sous vide a 45°C et sur anhydride phosphorique. 
10 On a obtenu 31,5 g de cristaux blancs de chlorure de 3-{2-[(4-acetylamino- 
phenyl)-ethylamino]-ethyl}-1-methyl-3H-imidazol-1-ium qui ontfondu a 206°C et 
dont ('analyse elementaire calculee pour C 16 H 23 N 4 OCI + Y< H 2 0 etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


58.71 


7.24 


17,12 


6,11 


10,83 


Trouve 


58.77 


7,18 


17,25 


6,05 


10,68 



15 c) Desacetylation du 3-{2-[(4-acetylamino-phenyl)-ethylamino]'ethyl}-1-methyl- 
3H-imidazol-1-ium 

On a chauffe au reflux pendant 1 heure 29 g (0,09 mole) de chlorure de 

3-{2^(4-acetylamino-phenyl)^thy^ 
20 obtenu ci-dessus a I'etape precedente dans 30 ml d'acide chlorhydrique 36%. 

On a evapore a sec sous pression reduite, repris dans Tethanol absolu, 

precipite par dilution a Tether ethylique, essore et seche le precipite cristallise. 

On a obtenu 13,4 g de cristaux blancs de chlorure de 1-{2-[(4-amino-phenyI)- 

ethylaminoJ-ethylJ-S-methyl-SH-imidazol-l-ium, dichlorhydrate qui ont fondu 
25 avec decomposition a 212-214°C (Kofler) et dont la RMN 1H etait conforme a 

celle du produit attendu. 
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EXEMPLE DE PREPARATION 12 : Synthese du dichiorure de N,N.bis-[2-(3- 
methyl-3H-imida2ol-1-ium)-ethyl]-4-amino-aniline, monochlorhydrate, 
monohydrate 



5 




a) Preparation du dichiorure de N t N>bis-[2"(3-methyl-3H-imidazol-1-ium)-ethyn- 
4-nitro-aniline, dihydrate 

10 On a chauffe au reflux pendant 6 heures un melange de 31,5 g (0,12 mole) de 
bis-(2-chloro-ethyl)-(4-nitro-phenyl)-amine et de 59,1 g (0,72 mole) de 1-methyl- 
1H-imidazole dans 60 ml de toluene. 

Le precipite cristallise forme a ete essore a chaud, lave dans le toluene et 
recristallise d'un melange d'eau et d'ethanol au reflux. 
15 On a obtenu 45,0 g de cristaux jaunes de dichiorure de N,N-bis-[2-(3-methyl- 
3H-imidazol-lHum)-ethyl]-4-nitro-aniline, dihydrate qui ont fondu avec 
decomposition a plus de 260°C et dont I'analyse elementaire calculee pour 
C 18 H 24 N 6 0 2 CI 2 +2 H 2 0 etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


46,66 


6,09 


18,14 


13,81 


15,30 


Trouve 


46,72 


6,20 


18,12 


13,85 


15,25 
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b) Reduction du dichlorure de N,N-bis-[2-(3-methyl-3H-imidazol-1-ium)-ethyl]-4- 
nitro-aniline, dihydrate 

Dans un hydrogenateur, on a place 45,0 g (0,105 mole) de dichlorure de 
5 N,N-bis-[2-(3-methyl-3H-imida2ol-1-iumj-ethyl]-4-nitro-aniline, dihydrate obtenu 
ci-dessus a I'etape precedente, 16 g de palladium a 5% sur charbon (contenant 
50% d'eau), 300 ml d'ethanol et 300 ml d'eau. 

La reduction s'est faite en une heure sous une pression d'hydrogene d'environ 
8 bars et a une temperature qui a ete portee progressivement a 80°C. 
10 Apres filtration du catalyseur sous azote on a coule sur acide chlorhydrique 
36%. 

On a evapore a sec sous pression reduite, repris dans I'ethanol absolu et 
essore. 

Apres recristallisation de I'ethanol a 96° au reflux, on a obtenu 28,2 g de 
15 cristaux blancs de dichlorure de N,N-bis-[2-(3-methyl-3H-imidazol-1-ium)-ethyl]- 
4-amino-aniline, monochlorhydrate, monohydrate qui ont fondu avec 
decomposition a plus de 260°C (Kofler), et dont I'analyse elementaire calculee 
pour C 18 H 27 N 6 CI 3 + H 2 0 etait. : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcuie 


47,85 


6,47 


18,60 


3,54 


2.54 


Trouve 


46,93 


6,55 


18,03 




23,72 



25 
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EXEMPLE DE PREPARATION 13 : Synthese du chlorure de 3-[2-(4.amino- 
phenylamino)-butyl]-1-methyl-3H-imida2ol-l-ium, dichlorhydrate 




NH 2 

5 

a) Preparation du 2-(4-nitro-phenylamino)-butan-1-ol 

On a chauffe pendant 2 heures au reflux tin melange de 223,0 g (1,58 moles) 
de 1-fluoro-4-nitro-benzene, de 168,5 g (1,89 moles) de 2-amino-butan-1-ol et 
10 de 146,8 g (1 ,06 moles) de carbonate de potassium dans 630 ml d'eau. 

On a refroidi a temperature ambiante, elimine la phase aqueuse et repris I'huile 
orangee dans I'acetate d'ethyle. 

Apres lavage a I'eau de la phase acetate d'ethyle, sechage sur sulfate de 
sodium anhydre, filtration, evaporation a sec sous pression reduite et 
15 recristallisation de I'ethanol a 96° au reflux, on a obtenu 84,4 g de cristaux 
oranges de 2-(4-nitro-phenylamino)-butan-1-ol qui ont fondu a 90°C (Kofler) et 
dont I'analyse elementaire calculee pour C 10 H l4 N 2 O 3 etait : 



% 


C 


H . 


N 


O 


Calcule 


57,13 


6,71 


13,32 


22,83 


Trouve 


57,17 


6,73 


13,36 


22,75 



20 
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b) Preparation de la (1-chloromethyl-propylH4-nitro-phenyl)-amine 

On a utilise le mode operatoire decrit ci-dessus a I'exemple 11 1 etape a ). 
A partir de 63,1 g.(0,3 mole) de 2-(4-nitro-phenylamino)-butan-1-ol obtenu 
5 ci-dessus a I'etape precedente on a obtenu, apres recristallisation de I'ethanol a 
90° au reflux, 47,8 g de cristaux jaunes de (1-chloromethyl-propyl)-(4-nitro- 
phenyl)-amine qui ont fondu a 50-52°C et dont I'analyse elementaire calculee 
pour C 10 H 13 N 2 O 2 CI etait : 



% 


C 


H 


N 


0 


CI 


Calcule 


52,52 


5,73 


12,25 


13,99 


15.50 


Trouve 


52,46 


5,89 


12,14 


13,91 


15,55 



c) Preparation du chlorure de 1-methyl-3-[2-(4-nitro-phenylamino)-butyl]-3H- 
imidazol-1-ium 

On a chauffe au reflux pendant 9 heures un melange de 22,9 g (0,1 mole) de 
15 (1-chloromethyl-propyl)-(4-nitro-phenyl)-amine obtenue ci-dessus a I'etape 
precedente et de 17,5 ml (0,22 mole) de 1-methyMH-imidazole dans 70 ml de 
toluene. 

Le precipite cristallise a ete essore, lave dans le toluene puis Tether de petrole 
et recristallise de Tisopropanol au reflux. 
20 On a obtenu 16,0 g de cristaux jaunes de chlorure de 1-methyl-3-[2-(4-nitro- 
phenylamino)-butyl]-3H-imidazol-1-ium qui ont fondu a 191 °C et dont I'analyse 
elementaire calculee pour C 14 H 19 N 4 0 2 CI + 14 H 2 0 etait : 



% 


C 


H 


N 


O CI 


Calcule 


52,58 


6.30 


17,52 


12,51 11,09 


Trouve 


52,03 


6,23 


17,01 


12,76 10,94 
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d) Reduction du chlorure de 1-methyl-3-[2'(4-nitro-phenylamino)~butyl]-3H- 
imidazol-1-ium 

On a utilise le mode operatoire decrit ci-dessus a I'exemple 12, etape b). 
5 On a obtenu, apres recristallisation d'un melange d'ethanol 96° et d'acide 
chlorhydrique 36% au reflux, 18,6 g de cristaux blancs de chlorure de 
S-P^-aminchphenylaminoJ-butylJ-l-methyl-SH-imidazol-l-ium, dichlorhydrate 
qui ont fondu a 214-21 6°C et dont ('analyse elementaire calculee pour 
C 14 H 23 N 4 CI 3 etait : 

10 



% 


C 


H 


N 


CI 


Catcule 


47,54 


6,55 


15,84 


30,07 


Trouve 


47.02 


6,69 


15,71 


29,50 



EXEMPLE DE PREPARATION 14 : Synthese du chlorure de A-{[5'am\nO'2' 
(2-hydroxy^thylamino)-phenylcarbamoyl]-methyl}-3-methyl-3H-im 
15 1-ium, dichlorhydrate 



NHCHXKOH 




NH 2 



a) Preparation du 2-chloro-N-[2-(2-hydroxy-ethylamino)-5-nitro-pheenyl]- 
20 acetamide 



On a refroidi a 5°C un melange de 82,5 g (0,418 mole) de 2-(2-amino-4-nitro- 
phenylamino)-ethanol et de 34,6 g (0,25 mole) de carbonate de potassium dans 
400 ml de dimethylformamide. 
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On a ajoute goutte a goutte, en maintenant la temperature entre 5 et 12°C, 

34,7 ml de chlorure de chloracetyle. 

On a agite pendant une heure supplemental. 

On a verse sur un melange de 2 litres d'eau glacee et de 100 ml d'acide 
5 chlorhydrique a 36%. 

Le precipite cristallise a ete essore, lave a I'eau, seche et recristallise de 
I'acetonitrile au reflux. 

On a obtenu 74,2 g de cristaux jaunes de 2-chloro-N-[2-(2-hydroxy-ethylamino)- 
5-nitro-phenyl]-acetamide qui ont fondu a 206°C et dont I'analyse elementaire 
10 calculee pour C 10 H 12 N 3 O 4 CI etait : 



% 


C 


H 


N 


0 


CI 


Calcule 


43,89 


4,42 


15,35 


23,38 


12.95 


Trouve 


43,83 


4,63 


15.23 


22,87 


13,00 



b) Preparation du chlorure de 1-{[2-(2-hydroxy-ethylaminoV5-nitro- 
phenylcarbamoyl]-methyl}-3-methyl-3HHmidazol-1-ium 

15 

On a chauffe au reflux pendant une heure la suspension de 42,0 g (0,15 mole) 
de 2-chloro-N-[2-(2~hydroxy-ethylamino)-5-nitro-phenyl]-acetamide obtenu 
ci-dessus a Tetape precedente et de 24,6 g (0,3 mole) de 1-methyMH- 
imidazole dans 150 ml de toluene. 
20 On a ajoute 30 ml d'isobutanol et prolonge pendant 2 heures le chauffage au 
reflux. 

On a refroidi a temperature ambiante, essore, lave au toluene et recristallise 
d'un melange d'ethanol et d'eau au reflux. 

On a obtenu 37,9 g de cristaux jaunes de chlorure de 1-{[2-(2-hydroxy- 
25 ethylamino)-5-nitro-phenyte^ qui 
ont fondu a 200°C et dont ('analyse elementaire calculee pour C 14 H 18 N 5 0 4 CI 
etait : 
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% 


C 


H 


N 


0 


CI 


Calcule 


47,26 


5,10 


19,68 


17,99 


9,96 


Trouve 


48,04 


5,20 


19,87 


17,03 


10,28 



c) Reduction du chlorure de 1-{[2-(2-hydroxy-ethylamino)-5-nitro- 
phenylcarbamoyl]>methyl}-3-methyl-3HHmidazol-1-ium 

5 On a utilise le mode operatoire decrit ci-dessus a Texemple 12, etape b ). 

A partir de 37,9 g de chlorure de H[2-(2-hydroxy-ethylamino)-5-nitro- 
phenylcarbamoyl]-methyl}-3-methyl-3HHmidazol-1 -ium obtenu a I'etape 
precedente, on a obtenu 37,1 g de cristaux blancs de chlorure 1-{[5-amino-2-(2- 
hydroxy^thylamino)-phenylcarbamoyl]-methyl}-3-methyl-3H-imi 

10 dichlorhydrate qui ont fondu avec decomposition vers 240°C et dont la RMN 1H 
etait conforme a celle du produit attendu. 



1 5 EXEMPLES D , APPLICATION 

EXEMPLES 1 a 13 DE TEtNTURE EN MILIEU BASIQUE 



On a prepare les compositions tinctoriales suivantes (teneurs en grammes) : 
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CO 


0,985 


1 


i 


i 


i 




100 g 


CM 


i 


1 


i 


i 


i 


* 


100 g 




i 


1 


i 


i 


0,675 


+ 


100 g 


o 


i 


0,33 


i 


• 


I 


■* 


100 g 


O) 


t 


I 


i 


i 


I 




100 g 


GO 


i 


i 


i 


i 


0,675 


* 


100 g 




i 


i 


0,327 


i 


I 


* 


100 g 




i 


0,33 


i 


i 


1 




100 g 


m 


l 




l 


i 


1 


* 


100 g 




i 


0,33 


l 


i 


I 


* 


100 g 


CO 


i 


i 


i 


• 


I 


* 


o 
o 


CM 


i 


l 






0,675 




100 g 




i 


l 


l 


0,543 






100 g 


EXEMPLE (Suite) 


£2, q! q. 

A §_§ 
cd 9- 8 

Q) c E 

5 T 
•O J5 r- 

>»-*- 

-P c o 

0<D N 

°- A E_ 

S < •«- -D 


Resorcine (Coupleur) 


M6ta-aminoph6nol (Coupleur) 


2-m6thyl 5-N-([i-hydroxyethyl)amino 
phenol (Coupleur) 


Dichlorhydrate de 2,4-diamino- 
ph6noxy6thanol (Coupleur) 


Support de teinture commun 


cL 
to 

O" 

CD 
•CD 
C/) 

1 

c 
E 

*CD 
"D 

Z) 
CO 
UJ 
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(*) Support de teinture commun : 

- Ethanol a 96° 20 g 

- Sel pentasodique de I'acide diethylene triamine pentacetique vendu 

5 sous la denomination MASQUOL DTPA par la societe PROTEX 1 ,08 g 

- Metabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35 % de M.A. 0,58 g M.A. 

- Ammoniaque a 20 % 10 g 

Au moment de I'emploi, on a melange poids pour poids chacune des 
I0 compositions tinctoriales ci-dessus avec une solution de peroxyde d'hydrogene 
a 20 volumes (6 % en poids) de pH 3. 

Le melange obtenu a ete applique sur des meches de cheveux gris, naturels ou 
permanentes, a 90 % de blancs pendant 30 minutes. Les meches ont ensuite 
15 ete rinces, laves avec un shampooing standard, rincees a nouveau puis 
sechees. 

Les nuances obtenues figurent dans le tableau ci-apres : 

20 



25 



30 
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EXEMPLE 


pH de 
TEINTURE 


Nuance sur cheveux 
naturels 


Nuance sur cheveux 
permanentes 


1 


10 ±0,2 


Violine cendre 


Violine profond 


2 


10± 0,2 


Bleu profond 


Bleu profond 


3 


10 + 0,2 


Beige dore 


Cendre dore 


4 


10 ±0,2 


Cendre dore irise 


Naturel violace 


5 


10 ±0,2 


Dore mat 


Dore mat 


6 


10 ±0,2 


Cendre dore mat 


Cendre dore mat 


7 


10 ±0,2 


Gris cendre 


Gris cendre 


8 


10 ±0,2 


Bleu vert 


Bleu vert 


9 


10 ±0,2 


Irise legerement acajou 


Irise legerement acajou 


10 


10 ±0,2 


Cendre acajou 


Cendre violace 


11 


10 ±0,2 


Gris cendre 


Gris cendre 


12 


10 ±0,2 


Irise violine 


Irise violine 


13 


10 ±0,2 


Irise acajou 


Irise acajou 



EXEMPLES 14 a 17 DE TEINTURE EN MILIEU BASIQUE 



On a prepare les compositions tinctoriales suivantes (teneurs en grammes) : 
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EXEMPLE 


14 


15 


16 


17 


Chlorure de 3-[2-(2,5-diamino-phenyl>-ethyl]-1- 
methyl-SH-imidazol-l-ium, 2HCI (Compose de 
formule (1)) 


0,98 








Chlorure de 1»{2-[(4-amino-phenyl)-ethyl-amino]- 
ethyl}-3-methyl-3H-imida20l-1-ium, 2HCI 
(Compose de formule (I)) 




1,06 






Dichlorure de N.N-bis-^a-methyl-SH-imidazol-l- 
iumJ-ethylH-amino-aniline, monochlorhydrate, 
monohydrate (Compose de formule (1)) 






1.41 




Chlorure de 3-[2-(4-amino-phenylamino)-butyl]-1- 
methyl-SH-imidazoM-ium, dichlorhydrate 
(Compose de formule (1)) 


- 


- 


- 


1,06 


2,4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, 2HCI 
(Coupleur) 


0,723 


- 


- 


- 


3-amino phenol (Coupleur) 




0,327 






6-hydroxy indole (Coupleur) 






0,399 




5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol 
(Coupleur) 








0,498 


Support de teinture commun 


n 


n 


n 


n 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 



Q Support de teinture commun : 



il est identique a celui utilise pour les exemples de teinture 1 a 13 ci-dessus. 

5 

Au moment de Temploi, on a melange poids pour poids chacune des 
compositions tinctoriales ci-dessus avec une solution de peroxyde d'hydrogene 
a 20 volumes (6 % en poids) de pH 3. 

10 Le melange obtenu a ete applique sur des meches de cheveux gris naturels a 
90 % de blancs pendant 30 minutes. Les meches ont ensuite ete rinces, laves 
avec un shampooing standard, rincees a nouveau puis sechees. 

Les nuances obtenues figurent dans le tableau ci-apres : 
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EXEMPLE 


pH de teinture 


Nuance obtenue 


14 


10 ±0,2 


Bleu violace 


15 


10 ±0.2 


Chatain cendre violace 


16 


10 ±0,2 


Chatain clair dore cuivre 


17 


10 ±0,2 


Violine 
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REVENDICATIONS 

1. Composes de formule (I) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 

5 



A 




(I) 



NH 2 



dans laquelle : 

• R 1f R 2 , R 3 , qui peuvent etre identiques ou differents, represented un atome 

10 d'hydrogene ; un atome d'halogene ; un groupement Z ; un radical alkylfCV 
C 6 ) carbonyle ; un radical aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle ; un radical 
N-Z-aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle ; un radical N-alkyl(C 1 -C 6 )aminoalkyl(C 1 - 
C 6 )carbonyle ; un radical N l N-dialkyl(C 1 -C 6 )aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonyle ; un 
radical aminoalkyl(C r C 6 )carbonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical N-Z-aminoalkyl(C r 

1 5 C 6 )carbonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical N-alkyl(C r C 6 )aminoalkyl(C r 
C 6 )carbonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical N,N-dialkyl(C r C 6 )aminoalkyl(C r 
C 6 )carbonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical carboxy ; un radical alkyl(C r C 6 ) 
carboxy ; un radical alkyl(C r C 6 ) sulfonyle ; un radical aminosulfonyle ; un 
radical N-Z-aminosulfonyle ; un radical N-alkyl(C r C 6 )aminosulfonyle ; un 

20 radical N,N-dialkyl(C r C 6 )aminosulfonyle ; un radical aminosulfonylalkyle(C r 
C 6 ) ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical N-alkyl(C r 
C 6 )aminosulfonyl-alkyle(C r C 6 ) ; un radical N,N-dialkyl(C r 
C 6 )aminosulfonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical carbamyle ; un radical N-alky^C^ 
C 6 )carbamyle ; un radical N^-dialkyKCrC^carbamyle ; un radical 

25 carbamylalkyle(C r C 6 ) ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un 
radical N^-dialkyKC^CeJcarbamylalkyleCC^-Ce) ; un radical alkyle en C r C 6 ; 
un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en 
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C 2 -C 6 ; un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle en C r C 6 ; un radical trifluoroalkyle en 
C r C 6 ; un radical cyano ; un groupement OF^ ou SR 6 ; un groupe amino 
protege par un radical alkyl(C r C 6 )carbonyle, alkyl(C r C 6 )carboxy, 
trifluoroalkyl(C r C 6 )carbonyle, aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle, N-Z-aminoalkyl(C r 
CJcarbonyle, N-alkyKCrCgJaminoalky^C^CeJcarbonyle, N,N-dialkyl(C r 
C 6 )aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle, alkyl(C r C 6 )carboxy, carbamyle, N-aikyl(C r 
C 6 )carbamyle f N,N-dialkyl(C r C 6 )carbamyle, alkyl(C r C 6 )sulfonyle, 
aminosulfonyle, N-Z-aminosulfonyle, N-alkyl(C r C 6 )aminosulfonyle, 
N t N-dialkyl(C 1 -C 6 )aminosulfonyle I thiocarbamyle, formyle, ou par un 
groupement Z ; ou un radical aminoalkyle en C r C 6 dont Tannine est 
substitute par un ou deux radicaux identiques ou differents choisis parmi les 
radicaux alkyle en C r C 6 , monohydroxyalkyle en C r C 6 , polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 6l alkyl(C r C 6 )carbonyle, carbamyle, N-alkyl(C r C 6 )carbamyle ou 
N^-dialkyKC^CeJcarbamyle, alkyKCVCJsulfonyle, formyle, trifluoroalkyKCV 
C 6 )carbonyle, alkyKC^CeJcarboxy, thiocarbamyle, ou par un groupement Z ; 

° R 6 designe un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en 
C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un groupement Z ; un radical 
alcoxy(C r C 6 )alkyle en C r C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical 
carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C n -C 6 ; un 
radical cyanoalkyle en C r C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical 
N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyle en C,-C e ; un radical N,N-dialkyl(C r 
C 6 )carbamylalkyle en C,-C s ; un radical trifluoroalkyle en C r C 6 ; un radical 
aminosuifonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en C r C 6 un 
radical N-alkyl(C r C 6 )aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N,N-dialkyl(C r 
C 6 )aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl^-C^sulfinylalkyle en 
C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r 
C 6 )carbonylalkyle en C r C 6 ; un radical aminoalkyle en (C^Cg) ; un radical 
aminoalkyle en (C r C 6 ) dont famine est substitute par un ou deux radicaux 
identiques ou differents choisis parmi les radicaux alkyle(C r C 6 ), 
monohydroxyalkyle(C 1 -C 6 ), polyhydroxyalkyle(C 2 -C 6 ), alkyl(C r C 6 )carbonyle, 
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formyle, trifluoroalkyl(C r C 6 )carbonyle, alkyl(C r C 6 )carboxy. carbamyle, 
N-alkyl(C r C 6 )carbamyle, N,N-dialkyl(C,-C 6 )carbamyle, thiocarbamyle, 
alkyl(C,-C 6 )sulfonyle, et le groupement Z ; 

5 ° A represente un groupement -NR 4 R 5 ou un radical hydroxyle ; 

° R A et R 5 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ; un 
groupement Z ; un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en 
C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle 

10 en C r C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical cyanoalkyle en 
C r C 6 ; un radical carbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical N-alkyKC,- 
C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical N,N-dialkyl(C r C 6 )carbamylalkyle en 
C r C 6 ; un radical thiocarbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical trifluoroalkyle en 
C r C 6 ; un radical sulfoalkyle en C r C 6 ; un radical alkyKC^CeJcarboxyalkyle 

15 en C r C 6 ; un radical alkyl(C 1 -C 6 )sulfinylalkyle en C r C 6 ; un radical 
aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; 
un radical N-alkyl(C,-C 6 )aminosulfonylalkyle en C,-C 6 ; un radical 
N,N-dialkyl(C 1 -C 6 )aminosulfonylalkyle en C,-C 6 ; un radical alkyl(C,- 
C 6 )carbonylalkyle en C,-C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 ; un radical 

20 aminoalkyle en C r C 6 dont I'amine est substitute par un ou deux radicaux 
identiques ou differents choisis parmi les radicaux alkyle en C r C 6 , 
monohydroxyalkyle en C,-C 6 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , alkyl(C r 
C 6 )carbonyle, carbamyle, N-alkyKC^CeJcarbamyle ou N.N-dialkyKCV 
C 6 )carbamyle, alkyl(C r C 6 )sulfonyle, formyle, trifluoroalkyl(C r C 6 )carbonyle, 

25 alkyKCrCeJcarboxy, thiocarbamyle, ou par un groupement Z ; 

° Z est choisi parmi les groupements cationiques insatures de formules (II) et 
(III) suivantes, et les groupements cationiques satures de formule (IV) 
suivante : 



30 
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dans lesquelles : 

• D est un bras de liaison qui represente une chaine alkyle comportant de 
preference de 1 a 14 atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant 
etre interrompue par un ou plusieurs heteroatomes tels que des atomes 
d'oxygene, de soufre ou d'azote, et pouvant etre substitute par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C r C 6 , et pouvant porter une ou 
plusieurs fonctions cetone ; 

• les sommets E, G, J, L et M, identiques ou differents, represented un 
atome de carbone, d'oxygene, de soufre ou d'azote ; 

• n est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclusivement ; 

• m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclusivement ; 

• les radicaux R, identiques ou differents, represented un groupement Z, 
un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C r C 6 , un 
radical monohydroxyalkyle en C r C 6l un radical polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 6 , un radical nitro, un radical cyano, un radical cyanoalkyle en C r C 6 , 
un radical alcoxy en C r C 6 , un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 , 
un radical amido, un radical aldehydo, un radical carboxyle, un radical 
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alkylcarbonyle en C r C 6l un radical thio, un radical thioalkyle en C r C 6l un 
radical alkyl(C r C 6 )thio, un radical amino, un radical amino protege par un 
radical alkyl(C r C 6 )carbonyle, carbamyle ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; un 
groupement NHR n ou NR"R m dans lesquels R M et R m t identiques ou 
5 differents, representent un radical alkyle en C r C 6 , un radical 

monohydroxyalkyle en C r C 6 ou un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; 

o R 7 represente un radical alkyle en C r C 6l un radical monohydroxyalkyle 
en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical cyanoalkyle 
10 en C r C 6l un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un radical 

alcoxy(C r C 6 )alkyle en C r C 6l un radical carbamylalkyle C r C 6l un radical 
alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 , un radical benzyle, un groupement Z 
de formule (II), (III) ou (IV) telles que definies ci-dessus ; 



15 ° R 8 . Rg et R 10t identiques ou differents, representent un radical alkyle en 

C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 , un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle en C r C 6 , un 
radical cyanoalkyle en C r C 6 , un radical aryle, un radical benzyle, un 
radical amidoalkyle en C r C 6 , un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en 

20 C r C 6 ou un radical aminoalkyle en C r C 6 dont I'amine est protegee par un 

radical alkyI(C r C 6 )carbonyle, carbamyle, ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; deux 
des radicaux R 7 , R 8 et Rg peuvent egalement former ensemble, avec 
I'atome d*azote auquel ils sont rattaches, un cycle sature a 5 ou 6 
chaTnons carbone ou contenant un ou plusieurs heteroatomes, ledit cycle 

25 pouvant etre ou non substitue par un atome d'halogene, un radical 

hydroxyle, un radical alkyle en C r C e , un radical monohydroxyalkyle en 
C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical nitro, un radical 
cyano, un radical cyanoalkyle en C r C 6 , un radical alcoxy en C r C 6 , un 
radical trialky!(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un radical amido, un radical 

30 aldehydo, un radical carboxyle, un radical cetoalkyle en C r C 6 , un radical 

thio, un radical thioalkyle en C r C 6 , un radical alkyl(C r C 6 )thio, un radical 
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amino, un radical amino protege par un radical alkyl(C 1 -C 6 )carbonyle, 
carbamyle ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; 

Tun des radicaux R 8 , R g et R 10 peut egalement representer un second 
groupement Z identique ou different du premier groupement Z ; 

• R„ represente un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle 
en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aryle ; un 
radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C r C 6 , un radical aminoalkyle 
en C r C 6 dont Tamine est protegee par un radical alkyl(C r C 6 )carbonyle, 
carbamyle ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C r C 6 ; 
un radical cyanoalkyle en C r C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un 
radical trifluoroalkyle en C r C 6 ; un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en 
C r C 6 ; un radical sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r 
C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfinylalkyle en C r C 6 ; 
un radical alkyl(C r C 6 )sulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r 
C 6 )cetoalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyle en 
C r C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; 

• x et y sont des nombres entiers egaux a 0 ou 1 ; avec les conditions 
suivantes : 

- dans les groupements cationiques insatures de formule (II) : 

- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a ratome d'azote, 

- lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattache a Tun des sommets E, 
G, J ou L, 

- y ne peut prendre la valeur 1 que : 

1) lorsque les sommets E, G, J et L represented simultanement un 
atome de carbone, et que le radical R 7 est porte par Fatome d'azote 
du cycle insature ; ou bien 

2) lorsqu'au moins un des sommets E, G, J et L represente un atome 
d'azote sur lequel le radical R 7 est fixe ; 
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- dans les groupements cationiques insatures de formule (III) : 

- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote, 

- lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattache a Tun des sommets E, 
G.J.LquM, 

5 - y ne peut prendre la valeur 1 que lorsqu'au moins un des sommets E, 

G, J, L et M represente un atome divalent, et que le radical R 7 est 
porte par I'atome d'azote du cycle insature ; 

- dans les groupements cationiques de formule (IV) : 

- lorsque x = 0, alors le bras de liaison est rattache a I'atome d'azote 
10 portant les radicaux R 8 a R 10 , 

- lorsque x = 1 , alors deux des radicaux R 8 a R 10 torment conjointement 
avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches un cycle sature a 5 ou 
6 chamons tel que defini precedemment, et le bras de liaison D est 
porte par un atome de carbone dudit cycle sature ; 

15 

o X " represente un anion monovalent ou divalent ; 



etant entendu : 

- que le nombre de groupements cationiques insatures Z de formule (II) ou (III) 
20 est au moins egal a 1 ; 

- que lorsque A represente un groupement -NR 4 R 5 dans lequel R 4 ou R 5 
represente un groupement Z dans lequel le bras de liaison D represente une 
chame alkyle comportant une fonction cetone, alors ladite fonction cetone n'est 
pas directement rattachee a I'atome d'azote du groupement -NR 4 R 5 ; 

25 

et a I'exclusion du chlorure de 4-amino-3-methyl-N-ethyl-N-p-(1-pyridinium)-ethyl 
aniline. 

2. Composes selon la revendication 1, caracterises par le fait que les cycles des 
30 groupements insatures Z de formule (II) sont choisis parrni les cycles pyrrolique, 
imidazolique, pyrazolique, oxazolique, thiazolique et triazolique. 
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3. Composes selon la revendication 1 ou 2, caracterises par le fait que les 
cycles des groupements insatures Z de formule (III) sont choisis parmi les 
cycles pyridinique, pyrimidinique, pyrazinique, oxazinique et triazinique. 

5 4. Composes selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterises par le fait que deux des radicaux R 8 , Rg et R 10 forment un cycle 
pyrrolidinique, un cycle piperidinique, un cycle piperazinique ou un cycle 
morpholinique. 

10 5. Composes selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterises par le fait que X " est choisi parmi un atome d'halogene, un 
hydroxyde, un hydrogenesulfate, ou un alkyl(C r C 6 )sulfate. 

6. Composes selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
15 caracterises par le fait qu'ils sont choisis parmi : 

- le bromure de 1-[2-(4-amino-phenylamino)-e%^ ; 

- le chlorure de 1-[3-(2,5-diamino-phenoxy)-propyl]-3-methyl-3H-imidazol- 
1-ium ; 

- le chlorure de 3-[3-(4-amino-phenylamino)-propyl]-1-methyl-3H-imidazol- 
20 1-ium ; 

- le chlorure de 3-[3-(4-amino-3-methyl-phenylamino)-propyl]-1-methyl-3H- 
imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 3-[3-(4-amino-2-methyl-phenylamino)-propyl]-1-methyl-3H- 
imidazol-1-ium ; 

25 - le chlorure de 3-[3-(4-amino-2-fluoro-phenylamino)-propyl]-1-methyl-3H- 
imidazol- 1-ium , monohydrate ; 

- le chlorure de 3-[3-(4-amino-2-cyano-phenylamino)-propyl]-1-methyl-3H- 
imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 1-[2-(4-amino-2-methoxy-phenylamino)-ethyl]-3-methyl-3H- 
30 imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 1-(5-amino-2-hydroxy-benzyl)-3-methyl-3H-imidazol-1-ium ; 
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- le chlorure de 1-(5-amino-2-hydroxy-ben2yl)-2-methyi-2H-pyrazol-1-ium ; 

- le chlorure de H2-(2,5-diamino-pheny^ ; 

- le chlorure de 3-[2-(2,5-diamino-phenyl)-ethyl]-1^^ ; 

- le chlorure de 1-{2-[(4-amino-phenyl)-ethylaminoHthyl}-3-methyl-3H- 
5 imidazol-1-ium ; 

- le dichlorure de N.N-bis-^S-methyl-SH-imidazol-l-ium^ethylH-amino- 
aniline ; 

- le chlorure de 3-[2-(4-aminchphenylamino)-butyI]-1-methyl-3H-imidazol-1-iu^ ; 

- le chlorure de 14[5-amino-2-(2-hydroxy-ethylamino)-phenylcarbamoyl]- 
10 methyl}-3-methyl-3H-imidazol-1-ium ; 

- le bromure de 4-[2-(2,5-diamino-phenoxy)-ethyl]-1 l 3-dimethyl-3H- 
imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 2-(2,5-diamino-phenoxymethyl)-1,3-dimethyl-3H-imidazol- 
1-ium ; 

15 - le chlorure de 4-[3-(4-amino-phenylamino)-propyl]-1 ,3Hjimethyl-3H-imidazol- 
1-ium ; 

- le chlorure de 4-[3-(4-amino-3-methyl-phenyIamino)-propyl]-1,3-dimethyl-3H 
imidazol-1-ium ; 

- le chlorure 4-[(2,5-diamino-phenylcarbamoyl)-methyl]-1,3-dimethyl-3H- 
20 imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 4-{2-[2-(2-amino-5-hydroxy-phenyl)-acetylamino]-ethyl}-1,3- 
dimethyl-3H-imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 4-[(5-amino-2-hydroxy-benzylcarbamoyl)-methyl]--1 1 3-dimethyl- 
3H-imidazol-1-ium ; 

25 et leurs sels d'addition avec un acide. 

7. Utilisation des composes de formule (I) tels que definis a Tune quelconque 
des revendications precedentes, a titre de base d'oxydation pour la teinture 
d'oxydation des fibres keratiniques, et en particulier des fibres keratiniques 
30 humaines telles que les cheveux. 
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8. Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en 
particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
un compose de formule (I) tel que defini a Tune quelconque des revendications 

5 1 a 6, a titre de base d'oxydation. 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que le ou les 
composes de formule (I) represented de 0,0005 a 12 % en poids du poids total 
de la composition tinctoriale. 

10 

10. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que le ou les 
composes de formule (I) represented de 0,005 a 6 % en poids du poids total de 
la composition tinctoriale. 

15 11. Composition selon Tune quelconque des revendications 8 a 10, caracterisee 
par le fait que le milieu approprie pour la teinture (ou support) est constitue par 
de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique choisi 
parmi les alcanols inferieurs en C-1-C4, le glycerol, les glycols et ethers de 
glycols, les alcools aromatiques, les produits analogues et leurs melanges. 

20 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 8 a 11, caracterisee 
par le fait qu'elle presente un pH compris entre 3 et 12. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 8 a 12, caracterisee 
25 par le fait qu'elle renferme au moins une base d'oxydation additionnelle choisie 

parmi les paraphenylenediamines differentes des composes de formule (I), les 
bis-phenylalkylenediamines, les para-aminophenols differents des composes de 
formule (I), les ortho-aminophenois et les bases heterocycliques. 
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14. Composition selon la revendication 13, caracterisee par le fait que la ou les 
bases d'oxydation additionnelles represented de 0,0005 a 12 % en poids du 
poids total de la composition tinctoriale. 

5 15. Composition selon Tune quelconque des revendications 8 a 14, caracterisee 
par le fait qu'elle renferme au moins un coupleur et/ou au moins un colorant 
direct. 

16. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que le ou les 
10 coupleurs sont choisis parmi les metaphenylenediamines, les 

meta-aminophenols, les metadiphenols et les coupleurs heterocycliques, et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

17. Composition selon la revendication 15 ou 16, caracterisee par le fait que le 
15 ou les coupleurs represented de 0,0001 a 10 % en poids du poids total de la 

composition tinctoriale. 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications 8 a 17, caracterisee 
par le fait que les sels d'addition avec un acide sont choisis parmi les 

20 chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les 
tartrates, les lactates et les acetates. 

19. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux caracterise par le fait que Ton 

25 applique sur ces fibres au moins une composition tinctoriale telle que definie a 
Tune quelconque des revendications 8 a 18, et que Ton revele la couleur a pH 
acide, neutre ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au 
moment de I'emploi a la composition tinctoriale ou qui est present dans une 
composition oxydante appliquee simultanement ou sequentiellement de fagon 

30 separee. 
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20. Procede selon la revendication 19, caracterise par le fait que I'agent oxydant 
est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de 
metaux alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates. 

21. Dispositif a plusieurs compartiments, ou "kit" de teinture a plusieurs 
compartiments, dont un premier compartiment renferme une composition 
tinctoriale telle que definie a Tune quelconque des revendications 8a 18 et un 
second compartiment renferme une composition oxydante. 



INTERNATIONAL . SEARCH REPORT 



Intei tnal Application No 

PCT/FR 98/01535 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C07D233/54 A61K7/13 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 C07D A61K 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category - Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



BE 616 439 A (BADISCHE ANILIN-& 
SODA-FARBRIK AKTIENGESELLSCHAFT) 
15 October 1962 

see page 23 - page 24; example 15 
see page 20 - page 22; example 13 
see page 14 - page 16; example 9 

DE 11 35 589 B (BADISCHE ANILIN- & 
SODA-FABRIK AKTIENGESELLSCHAFT) 
30 August 1962 

see column 4 - column 5; example 1 



1,2,5 



1,3,5 



| X| FurtnGr documents are listed in the continuation of box C. 



0 



Patent family members are listed in annex. 



° Special categories of cited documents : 

"A* document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

V document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"0" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



"T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



29 September 1998 



Date of mailing of the international search report 



08/10/1998 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL • 2280 HV Rijswijk . 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Chouly, J 



Fotm PCT/tSA/2 10 (second shoot) (Jufy 1992) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



tnte xial Application No 

PCT/FR 98/01535 



C(Contlnuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Categoiy • Citation ol document, with indication, whore appropriate, ot the relevant passages 



TONG L K J ET AL: "The Mechanism of Dye 
Formation in Color Photography. VII. 
Intermediate Bases in the Deami nation of 
Qui nonedli mines" 

JOURNAL OF THE AMERICAN CHEMICAL SOCIETY, 
vol. 82, no. 8, 25 April 1960, pages 
1988-1996, XP002060566 
DC US 

* page 1988; table 1, coumpound n°.1* 
see page 1994, column 1, paragraph 5 

EP 0 544 400 A (BRISTOL MYERS CO) 
2 June 1993 

cited in the application 
see the whole document 

DE 12 92 784 B (HENKEL & CIE GMBH) 
17 April 1969 

* the whole document; in particular, 

column 7 - columnJ3, example 2* 

WO 95 01772 A (CIBA GEIGY AG ;M0ECKLI 
PETER (CH)) 19 January 1995 
see the whole document 

FR 1 391 675 A (L 'OREAD 1 February 1965 
see the whole document 



Relevant to daim No. 



1,3,5 



1-21 



1-7 



1-7 



1-7 



Fotm PCT/lSA/210 (continuation ol second sheet) (July 1982) 



Daae 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH 'REPORT 

information on patent family members 



Inte 5nal Application No 

PCT/FR 98/01535 



Patent document 




Publication 


Patent family 


Publication 


cited in search report 




date 


member(s) 


date 


BE 616439 


A 




NUNt 






DE 1135589 


B 




NONE 






EP 0544400 


A 


02-06-1993 


US 


5139532 A 


18-08-1992 








CA 


. 2080412 A 


28-05-1993 








DE 


69209011 D 


18-04-1996 








DE 


69209011 T 


07-11-1996 








ES 


2085574 T 


01-06-1996 








US 


5198584 A 


30-03-1993 




D 
D 




GB 


909700 A 










LU 


36853 A 










NL 


122875 C 










NL 


236431 A 










US 


3100739 A 


13-08-1963 


WO 9501772 


A 


19-01-1995 


AU 


687849 B 


05-03-1998 








AU 


7344894 A 


06-02-1995 








CA 


2142091 A 


19-01-1995 








CN 


1111444 A 


08-11-1995 








EP 


0658095 A 


21-06-1995 








JP 


8501322 T 


13-02-1996 








MX 


9405076 A 


31-01-1995 








US 


5733343 A 


31-03-1998 


FR 1391675 


A 


23-06-1965 


BE 


642008 A 


30-06-1964 








CH 


426876 A 










CH 


427150 A 










DE 


1492066 A 


23-07-1970 








DE 


1794332 A 


10-02-1972 








FR 


87902 E 


20-01-1967 








GB 


1053535 A 










NL 


126022 C 










NL 


302452 A 










US 


3442895 A 


06-05-1969 








US 


3467483 A 


16-09-1969 








US 


3528972 A 


15-09-1970 





Form PC171SA/210 (patent lamBy annex) {July 1 992) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Ocm Internationale No 

PCT/FR 98/01535 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 6 C07D233/54 A61K7/13 



Selon la classification Internationale des brevets (C1B) ou a la fois seton la classification rationale et la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documental ton minimale consultee (systems de classification suivi dessymboies de classement) 

CIB 6 C07D A61K 



Documentation consuttee autre que la documentation minimale dans la me sure ou ces documents relevant des domaines sur lesquels a porta la recherche 



Base de donnees electronique consulted au cours de la recherche international© (nom de la base de donnees, et si cela est realisable, termes de recherche 
utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDER ES COMME PERTINENTS 



Categorie A Identification des documents cites, avec, le cas echo" ant, f indication des passages pertinents 



no. des revendications visees 



BE 616 439 A (BADISCHE ANILIN-& 
SODA-FARBRIK AKTIENGESELLSCHAFT) 
15 octobre 1962 

voir page 23 - page 24; exemple 15 
voir page 20 - page 22; exemple 13 
voir page 14 - page 16; exemple 9 

DE 11 35 589 B (BADISCHE ANILIN- & 
SODA-FABRIK AKTIENGESELLSCHAFT) 
30 aoOt 1962 

voir colonne 4 - colonne 5; exemple 1 

_/- 



1,2,5 



1,3,5 



| X| Voir 13 suite du cadre C P° ur la fin <to la liste des documents 



ID 



Les documents de families de brevets sont indiquesen annexe 



* Categories sped ales de documents cites: 

"A" document d6finissant fetat general de latechnique. non 
considere com me particulierement pertinent 

"E" document anterieur, mais publie a la date dedepot international 
ou apres cette date 

"L" document pouvant Jeter un doute sur une revendcation de 
priority ou cite pour determiner la date de publication dune 
autre citation ou pour une ratson speciale (telle qu'indiquee) 

T>" document se refdrant a une divulgation orale. a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

"P" document publie avant la date de depotinternational, mais 
posterieurement a la date de priorite re vendiquee 



T" document ulterieur publid apres ladate de depot international ou la 
date de priorite etn'appartenenant pas a fetat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorte const ituant la base deHnventlon 

"X" document particulierement pertinent; Hnvention revendiquee ne peut 
§tre consideree comme nouveile ou comma impliquant une activite 
inventive par rapport au document considers isolement 

T" document particulierement pertinent; rinventton revendiquee 
ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de memo nature, cette combinaison etant dvidente 
pour une personne du metier 

document qui fait partie de la meme famitlede brevets 



Date a laquelle la recherche Internationale a ete effective merit achevee 



29 septembre 1998 



Date d'expedrtton du present rapport de recherche Internationale 



08/10/1998 



Nom et adresse postale de I'admintstrationchargee de la recherche intemationale 
Office European des Brevets. P.a 5616 Patenttaan 2 
NL-2280HVFtijswijk * 
Tel. (+31-70) 340*2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autorise 



Chouly, J 



Fbrrmiaire PCT/1SA/210 (deuxtemo feuttto) fjUflet 1992) 



page 1 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Oem 



Internationale No 



PCT/FR 98/01535 



C(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COM ME PERTINENTS 



Categorie J Identification des documents cites, ovec.le cas echeant. I'indicationdes passages pertinents 



no. des revendications visees 



T0N6 L K J ET AL: "The Mechanism of Dye 
Formation in Color Photography. VII. 
Intermediate Bases in the Deami nation of 
Quinonediimines" 

JOURNAL OF THE AMERICAN CHEMICAL SOCIETY, 
vol. 82, no. 8, 25 avril 1960, pages 
1988-1996, XP002060566 
DC US 

* page 1988; tableau 1, compose no. 1 * 
voir page 1994, colonne 1, alinea 5 

EP 0 544 400 A (BRISTOL MYERS CO) 

2 juin 1993 

cite dans la demande 

voir le document en entier 

DE 12 92 784 B (HENKEL & CIE GMBH) 
17 avril 1969 

* le document en entier; en particulier, 
colonne 7 - colonne 8, exemple 2 * 

WO 95 01772 A (CIBA GEIGY AG ;M0ECKLI 
PETER (CH)) 19 janvier 1995 
voir le document en entier 

FR 1 391 675 A (L'OREAL) 1 fevrier 1965 
voir le document en entier 



1,3,5 



1-21 



1-7 



1-7 



1-7 



Formutelra PCT/ISA/210 (siito do la deuxttme toUlo) (Juliet 1992) 



page 2 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Renseignements relatifs a*.* membresde families de brevets 



Dem Internationale No 

PCT/FR 98/01535 



Document brevet ate 




Date de 


Membre(s) de ia 


Date de 


au rapport de recherche 




publication 


famiile de brevet(s) 


publication 


BE 616439 


A 




Ai in in 






DE 1135589 


B 




AUCUN 






EP 0544400 


A 


02-06-1993 




DlOJDJC A 


18-08-1992 








LA 


OAQA/IIO A 


OQ— AC— 1 OOI 








nc 

Ut 




18-04-1996 








nc 


AOOAAAI 1 T 


07-11-1996 








ES 


2085574 T 


01-06-1996 








US 


5198584 A 


30-03-1993 1 


DE 1292784 


R 

u 




bo 


QAA7AA A 










i ii 
LU 


Joobo A 










Ml 


1 00Q7C r 










Ml 
IML 


£004ol A 










1 IC 




13-08-1963 


WO 9501772 


A 


19-01-1995 


AU 


687849 B 




05-03-1998 








AU 


7344894 A 


06-02-1995 








r a 
LA 


O 1 A OAA 1 A 

£142091 A 


19-01-1995 








ON 


1111/1/1/1 A 

1111444 A 


aq one 








CD 

tr 


A£COAAC A 

Uobo09S A 


21-06-1995 








ID 

Jr 


OCA 1 *>00 T 


13-02-1996 








MY 

NX 


A/IACA7C A 

94UbU/o A 


31-01-1995 








1 IC 


b/33343 A 


31-03-1998 


FR 1391675 


A 


23-06-1965 


nr 
DC 


C/IOAAO A 

642008 A 


30-06-1964 










4ZD8/0 A 










ru 
tn 


/1071 CA A 










nc 


1AOOA££ A 


23-07-1970 








DE 


1794332 A 


10-02-1972 








FR 


87902 E 


20-01-1967 








GB 


1053535 A 










NL 


126022 C 










NL 


302452 A 










US 


3442895 A 


06-05-1969 








US 


3467483 A 


16-09-1969 








US 


3528972 A 


15-09-1970 





ForrmJaire PCT/1SA/21 0 {annexe familes do brevets) (Juliet 1 892) 



